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1 JOHDANTO 
Suomen ympäristökeskuksen tutkimuslaboratorio järjesti toukokuussa 1999 vertailukokeen 
laboratorioille, jotka määrittävät kloorifenoleja vesi- ja maanäytteistä. Määritettävinä yhdisteinä 
olivat 2,4-DCP, 2,4,6-TCP, 2,3,4,6-TeCP ja PCP. 
Vertailukokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten 
vertailu. Myös muilla vesi- ja ympäristölaboratorioilla oli mahdollisuus osallistua vertailukokee-
seen. 
Vertailukokeiden järjestämisessä on noudatettu ISO/IEC Guide 43-1 mukaisia suosituksia (1) 
sekä muita kirjallisuudessa annettuja ohjeita (2). 
2 TOTEUTUS 
2.1 Osanottajat 
Vertailuun osallistui yhteensä 12 laboratoriota. Näistä 12 laboratoriota osallistui vesinäytteiden 
analysointiin ja 9 laboratoriota maanäytteiden analysointiin. 
Vertailukokeeseen osallistuneet laboratoriot esitetään liitteessä 1. 
2.2 Näytteet 
2.2.1 Näytteiden valmistus ja toimitus 
Kaikille osallistuneille laboratorioille toimitettiin synteettinen liuos (Al tai BO), joka oli valmistettu 
lisäämällä tutkittavat kloorifenolit etanoliin. Liuos valmistettiin yhdisteiden perusliuoksista 
etanolilla laimentaen taulukon 1 mukaan. Liuokset valmistettiin punnitsemalla. Liuosta pipetoitiin 
2 ml kierrekorkillisiin, teflontiivisteisiin astioihin. Astian paino punnittiin ja merkittiin astian 
ympärillä olevaan folioon. Osallistuvia laboratorioita pyydettiin tarkastamaan astian paino. 
Taulukko 1. Synteettisen liuoksen Al (=BO) valmistus 
Yhdiste Yhdisteen Liuotin ja sen Perusliuoksen Lisätty määrä Näytteen 
valmistaja ja puhtaus pitoisuus (ml) / 99,15 ml pitoisuus 
puhtaus mg/ml etanolia µg/ml *) 
2,4-DCP Dr. Ehrenstorfer Etanol ETAX A 2,083 0,549 11,5 
99,5% 94% 
2,4,6-TOP Dr. Ehrenstorfer Etanol ETAX A 1,020 0,565 5,81 
99,7% 94% 
2,3,4,6-TeCP Ultra Scientific Etanol A 94 % 1,240 0,100 1,25 
98 % (tarkistettu) (Spiritus fortis) 
PCP Ultra Scientific Etanol ETAX A 0,078 1,05 0,83 
99% 94% 
*) laskennallinen pitoisuus 
n 
Vesinäytteitä analysoiville laboratorioille toimitettiin "spiikattu" massa- ja paperiteollisuuden 
jätevesivesinäyte (A2) ja kaksi luonnonvesinäytettä (A3 ja A4). "Spiikkaus" näytteen A2 
valmistamiseksi tehtiin lisäämällä suodatettuun jätevesinäytteeseen (40,0 1) määritettäviä 
yhdisteitä. Lisäysliuos valmistettiin perusliuoksista etanoliin laimentaen taulukon 2 mukaan. Näyte 
sisälsi myös muita kloorifenoleita (3,4-DCP, 3,5-DCP, 2,4,5-TCP ja 3,4,5-TCP). Näyte A3 oli 
otettu Etelä-Suomen saha-alueen lähettyvillä olevasta ojasta. Näyte A4 valmistettiin sekoittamalla 
saha-alueen välittömässä läheisyydessä olevan kaivon vettäja luonnonvettä keskenään (1+1). 
Luonnonvesi ei sisältänyt kloorifenoleita. Saha-alueen näytteet haki Uudenmaan ympäristökeskus. 
Taulukko 2. Spiikatun jätevesinäytteen*) A2 valmistus 
Yhdiste Yhdisteen Liuotin ja sen Perusliuoksen Lisätty määrä Näytteen 
valmistaja ja puhtaus pitoisuus etanoliin ja pitoisuus 
puhtaus mg/mI jäteveteen µg/I **) 
2,4-DCP Dr. Ehrenstorfer Etanol ETAX 2,083 1) 0,19 ml/10 ml 3,09 
99,5% 94% 
2) 3,1 ml/100m1 
3) 100 ml/401 
2,4,6-TCP Dr. Ehrenstorfer Etanol ETAX 1,020 1) 0,25 ml/10 ml 2,00 
99,7% 94% 
2) 3,1 mU100ml 
3) 100 ml/401 
2,3,4,6-TeCP Ultra Scientific Etanol A 94 % 1,240 1) 0,10 mI/10 ml 0,990 
98 % (tarkistettu) (Spiritus fortis) = 
2) 3,1 m]/100m1 
3) 100 ml/401 
PCP Ultra Scientific Etanol ETAX 0,461 1) 0,15 ml/10 ml 0,546 
99% 94% = 
2) 3,1 ml/100m1 
3) 100 m!/40! 
*) Suodatettu jätevesi, joka ei sisältänyt tutkittavia yhdisteitä 
**) laskennallinen pitoisuus 
Maanäytteitä analysoiville laboratorioille toimitettiin kaksi maanäytettä. Perusnäytteet haettiin 
Etelä-Suomen saha-alueelta pyrkien ottamaan eri näytteisiin sekä melko puhdasta maata että 
erittäin saastunutta maata. Analysoinnin jälkeen näytteeksi B 1 valittiin yksi näyte suoraan ja näyte 
B2 sekoitettiin huolellisesti kahdesta eri näytteestä sopivan pitoisuustason saavuttamiseksi. 
Laboratorioiden ilmoittamat maanäytteiden kuiva-ainepitoisuudet olivat 55 - 64 % näytteessä B1 
ja 74 - 83 % näytteessä B2 (liite 2). 
Näytteet toimitettiin laboratorioille maanantaina 24.5.1999 superpikapostina tai muutoin perille 
lähetyspäivänä. Vesinäytteet pyydettiin analysoimaan keskiviikkona 26.5.1999 ja maanäytteet 
keskiviikkoon 2.6.1999 mennessä. 
Tulokset pyydettiin toimittamaan 18.6.1999 mennessä. Alustavat tuloslistat toimitettiin 
laboratorioille viikolla 28 (1999). 
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2.2.2 Näyteastioiden ja näytteiden testaaminen 
2.2.2.1 Näyteastioiden puhtauden tarkistus 
Sekä synteettisen liuoksen (Al ja BO) astioiden että vesinäytepullojen puhtaus tarkistettiin peson 
jälkeen. Tarkistukseen otettiin neljä ampullia ja kahdeksan vesinäytepulloa. Ampullit täytettiin 
etanolilla ja näytepullot ionivaihdetulla vedellä. Astioita seisotettiin yksi vuorokausi kylmässä 
ennen puhtauden testausta. 
Kaikissa tapauksissa pitoisuudet olivat pienempiä kuin määritysrajat, jotka testattavana olleille 
yhdisteille ovat: 
2,4-DCP 	 0,1 gg/1(tai 0,05 gg/ml) 
2,4,6-TCP, 2,3,4,6-TeCP ja PCP 0,02µg/1 (tai 0,01 gg/ml) 
Maanäytteiden astioina käytettiin elintarvikelaatuisia lasipurkkeja, jotka lasipurkkiin lisätylle 
nollanäytteelle tehdyn tarkistuksen mukaan eivät sisältäneet määritettäviä yhdisteitä. Näytteiden 
pitoisuudet olivat määritysrajoja huomattavasti suurempia. 
2.2.2.2 Synteettisen liuoksen Al ja BO puhtaus, säilyvyys ja homogeenisuus 
Synteettisen liuoksen Al, joka on sama näyte kuin BO, ja "spiikatun näytteen" A2 valmistukseen 
käytetyt kloorifenolit olivat sertifioituja aineita, joiden puhtaus oli 98,0 - 99,7 %. 2,3,4,6-
TeCP:hen käytettiin v. 1993 valmistettua perusliuosta, sillä siinä PCP-epäpuhtaus ei ollut 
merkittävä. 
Määritettävien yhdisteiden pitoisuudet eivät muuttuneet seurantajakson aikana 20.5. - 2.6.1999 
(liite 3). 
Homogeenisuustestauksen perusteella eri ampulleissa ei ollut todettavissa eroja. Testaus tehtiin 
viidestä ampullista kaikilla määritettävillä yhdisteillä. Analyysien pienen lukumäärän (10, tavoite 
20) vuoksi F-testiarvo on suurempi kuin kriittinen arvo yhdisteille 2,4-DCP ja 2,3,4,6-TeCP, 
mutta eri ampullien välinen kokonaiskeskihajonta oli pienempi kuin asetettu tavoite (liite 4). 
Ampullien välinen keskihajonta oli enintään 2,4 %, kun kokonaishajonnalle asetettu tavoite oli 
20 % (95 % luotettavuus). 
2.2.2.3 Vesinäytteiden A2, A3 ja A4 säilyvyys ja homogeenisuus 
Näyte A2 
Näytteessä A2 ei ole tapahtunut muutoksia seurantajakson aikana (liite 3). 
Näytteen homogeenisuus tarkistettiin yhdisteen 2,3,4,6-TeCP avulla. Näyte oli homogeeninen 
(liite 4). Pullojen välinen keskihajonta oli merkityksetön analyyttiseen hajontaan (2,0 %) 
verrattuna. 
Näyte A3 
Näytteen A3 sisältämien kloorofenolien pitoisuuksissa tapahtui huomattavia muutoksia varsinkin 
heti näytteen valmistuksen jälkeen (20.5.1999). Muutos oli kuitenkin pienempi näytteiden 
toimituksen (24.5.1999) ja analysoinnin välisenä aikana (26.5.1999, liite 4). Pitoisuuden 
pieneneminen oli suurin (38 %) yhdisteelle 2,4,6-TCP (1,04 gg/1 = 0,645 µg/1). Muiden 
yhdisteiden osalta pitoisuuden pieneneminen oli 21 - 26 %. Muutos huomioitiin 
kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoa asetettaessa. Tämän vuoksi yhdisteelle 2,4,6-TCP 
hyväksyttiin tulokset, jotka poikkesivat enintään 50 % (95 % luotettavuus) vertailuarvosta (the 
assigned value). Muille yhdisteille suurin sallittu poikkeama oli 40 %. 
Homogeenisuustestaus tehtiin yhdisteellä 2,3,4,6-TeCP. Näytteiden pienen lukumäärän vuoksi F-
testiarvo on suurempi kuin kriittinen arvo yhdisteille, mutta eri näytepullojen välinen keskihajonta 
(2,7 %) oli merkittävästi pienempi kuin kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoite (40 %, 95 % 
luotettavuus, liite 4). 
Näyte A4 
Näytteessä A4 ei ole tapahtunut muutoksia seurantajakson aikana (liite 3). 
Näytteen homogeenisuus tarkistettiin yhdisteen 2,4-DCP avulla. Näytteiden pienen lukumäärän 
vuoksi F-testiarvo on suurempi kuin kriittinen arvo yhdisteille, mutta eri näytepullojen välinen 
keskihajonta (3,5 %) oli merkittävästi pienempi kuin kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoite 
(20 %, 95 % luotettavuus, liite 4). 
2.2.2.4 Maanäytteiden Bl ja B2 säilyvyys ja homogeenisuus 
Näyte B1 
Näytteessä B1 ei ole tapahtunut muutoksia 28.5.1999 mennessä, mihin asti näytteiden säilyvyyttä 
testattiin. Vaihtelu tulosaineistossa eri ajankohtinajohtuu suurimmaksi osaksi rinnakkais-
määritysten hajonnasta. 
Homogeenisuustestaus tehtiin kaikille määritettäville yhdisteille. Näytteet olivat homogeenisia 
(liite 4). Pullojen välinen keskihajonta oli enintään 6,3 %, mikä oli pieni verrattuna kokonais-
keskihajonnan tavoitearvoon (40 %, 95 % luotettavuus). 
Näyte B2 
Näytteessä B2 ei ole tapahtunut selvästi havaittavaa muutosta 28.5.1999 mennessä, mihin asti 
näytteiden säilyvyyttä testattiin. Vaihtelu tulosaineistossa eri ajankohtinajohtuu suurimmaksi 
osaksi rinnakkaismääritysten hajonnasta. Yhdisteen 2,3,4,6-TeCP säilyvyydessä on todettavissa 10 
- 15 % pitoisuuden pieneneminen, mutta eroon vaikuttaa tässäkin tapauksessa rinnakkaistulosten 
hajonta kahtena ensimmäisenä määritysajankohtana. Yhdisteelle 2,3,4,6-TeCP hyväksyttiin ne 
tulokset, jotka poikkesivat enintään 40 % vertailuarvosta (the assigned value). 
Homogeenisuustestaus tehtiin kaikille määritettäville yhdisteille. Näytteet olivat homogeenisia. Eri 
näytepullojen välinen keskihajonta oli enintään 6,9 % ja se oli merkittävästi pienempi kuin 
kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoite (40 %, 95 % luotettavuus, liite 4). 
2.2.2.5 Kontrollianalyysit 
Vesinäytteiden testaamisen ja analysoinnin yhteydessä määritettiin kontrollinäytteenä 
varmennettua vertailumateriaalia NBS SRM 1584 (Priority Pollutant Phenols in Methanol). 
Lisäksi analysoitiin PrEN 12673-standardimenetelmän eurooppalaisen vertailukokeen (syksy 
1996) synteettistä liuosta (liite 5). Saantoprosentit kullekin tutkittavalle yhdisteelle olivat 94 -
108%. 
Maanäytteiden testaamisen yhteydessä käytettiin kontrollinäytettä, joka oli valmistettu lisäämällä 
tunnetut pitoisuudet määritettäviä yhdisteitä puhtaaseen hiekkapuruseokseen (liite 5). 
Kontrollinäyte uutettiin ja asetyloitiin samalla tavalla kuin testattavat maanäytteet. Saantoprosentit 
tutkittaville yhdisteille olivat 88 - 110 %. 
2.3 Laboratorioilta saatu palaute 
Laboratorioiden toimittamat palautteet on luetteloitu liitteessä 6. Palautteista kaksi liittyi 
näytteiden toimittamiseen. Alustavien tuloslistojen toimittamisen jälkeen kaksi osallistuneista 
laboratorioita toimitti korjattuja tuloksia. 
2.4 Analyysimenetelmät 
Vesinäytteet 
Useimmat laboratorioista käyttivät vesinäytteiden määritykseen Paperi ja Puu -lehdessä v. 1985 
julkaistuun (Starck, B. et. al.) artikkeliin (3) tai standardiin SFS-EN 12673 (4) perustuvaa 
menetelmää. Molemmissa menetelmissä kloorifenolit asetyloidaan kaliumkarbonaattivesiliuoksessa 
ja asetyloituneet kloorifenolit uutetaan heksaaniin. Muita menetelmiä oli mm. hapan eetteriuutto 
ennen asetylointia. Mittalaitteena oli kaasukromatografi joko EC- tai MS-detektorilla. Kolonneina 
käytettiin enimmäkseen 5%-difenyyli-95%-dimetyylipolysiloksaanityyppisiä kolonneja (vähintään 
25 m). 
Yhdisteiden kvantitointiin käytettyjä standardiliuoksia ei laboratorioilta kysytty. Sisäisinä 
standardeina laboratoriot käyttivät 2,3,6-TCP, 2,4,6-TBrP tai 2,4-DBrP. 
Laboratorioiden käyttämät menetelmät esitetään liitteessä 7. Lisäksi siinä esitetään järjestävän 
laboratorion menetelmät yksityiskohtaisemmin. 
MMaanäytteet 
Maanäytteiden analysointiin käytettiin ISO-standardin luonnosta ISO/CD 14154 (5) tai raportissa 
Nordic Quidelines for Chemical Analysis of Contaminated Soil Samples, Technical Report 329, 
Sintef (Oslo, June 1997) (6,7) ollutta menetelmäohjetta. Tässä menetelmässä kloorifenolit 
uutetaan asetoniheksaanilla, puhdistetaan happo-emäsuutoilla, asetyloidaan kaliumkarbo-
naattiliuoksessa ja asetyloidut kloorifenolit uutetaan heksaaniin. Muina uuttomenetelminä 
käytettiin hapaneetteriuuttoa ja NaOH-uuttoa ennen asetylointia ja johdannaisten uuttoa 
heksaaniin. Mittalaitteena oli kaasukromatografi joko EC- tai MS-detektorilla. Kolonneina 
käytettiin enimmäkseen 5%-difenyyli-95%-dimetyylipolysiloksaanityyppisiä kolonneja (vähintään 
25 m). 
2.5 Tulosten käsittely 
2.5.1 Harha-arvotestit 
Laboratorioiden toimittamista tuloksista (liite 10) poistettiin ensin Grubbs -testin avulla niiden 
laboratorioiden käyttämät tulokset, jotka poikkesivat merkitsevästi keskiarvosta (95 %). Grubbs-
testiä on käytetty keskiarvojen varmistamiseksi, sillä keskiarvoa on käytetty useimmissa 
tapauksissa näytteen vertailuarvona. Jos laboratorion tulos on hylätty Grubbs -testissä, 
laboratoriokohtaisissa taulukoissa on tuloksen vieressä merkintä "No" (liite 12). Grubbs-testin ja 
alustavan z-arvon laskemisen jälkeen tulosaineistosta on hylätty tulokset, jotka on hyväksytty 
Grubbs -testissä, mutta joiden z-arvon itseisarvo on suurempi kuin kuusi. Tämä vaihe on lisätty 
tuloskäsittelyyn vertailuarvon varmentamiseksi. Jos laboratorion tulos on hylätty z >6- testissä, 
laboratoriokohtaisessa taulukossa on tuloksen vieressä merkintä "No".Tämän vaiheen jälkeen 
hyväksytyistä tuloksista on laskettu keskiarvo, mediaani ja keskihajonta sekä lopulliset z-arvot. 
Tulostaulukon viimeisessä sarakkeessa esitetään tilastolliseen käsittelyyn hyväksyttyjen ja 
puuttuvien tulosten lukumäärä. 
2.5.2 Vertailuarvon (the assigned value) asettaminen 
Synteettiselle ampullinäytteelle A1, BO ja "spiikatulle" vesinäytteelle A2 vertailuarvona käytettiin 
teoreettista pitoisuutta. Muille näytteille käytettiin vertailuarvona muutamien laboratorioiden 
tulosten keskiarvoa (ks. 2.6). Näiden laboratorioiden synteettisten näytteiden tulokset olivat 
hyväksyttäviä ja suurin osa muidenkin näytteiden tuloksista hyväksyttiin. Osa edellä mainituista 
laboratorioista osallistui vuosina 1993-1994 järjestettyyn vertailukokeeseen ja ne menestyivät 
myös silloin hyvin. 
2.5.3 Kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoitearvo 
Kokonaiskeskihajonnalle asetettua tavoitearvoa arvioitaessa huomioitiin näytteiden pitoisuus, 
homogeenisuus, säilyvyys ja laboratorioiden ilmoittama mittausepävarmuus. Synteettiselle 
näytteelle ja vesinäytteille kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoksi asetettiin 20 % (95 % 
luotettavuus) lukuun ottamatta näytettä A3., jossa tavoitearvo on yhdisteille 2,4-DCP, 2,3,4,6-
TeCP ja PCP 40 % (95 % luotettavuus) ja yhdisteelle 2,4,6-TCP 50 % (95 % luotettavuus). 
Näytteessä A3 kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoa asetettaessa huomioitiin yhdisteiden 
pitoisuuksien muutokset näytteessä. Laboratorioiden ilmoittamat mittausepävarmuudet (liite 8 ) 
olivat keskimäärin 20 - 30 % (95 % luotettavuus). 
Maanäytteiden B1 ja B2 kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoksi asetettiin 40 % (95 % luotet-
tavuus). Laboratorioiden ilmoittamat mittausepävarmuudet (liite 8) olivat keskimäärin 25 - 40 % 
(95 % luotettavuus). 
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2.5.4 z-arvo 
Tulosten arvioimiseksi on laskettu kunkin laboratorion tuloksille z-arvo (z-score). z-arvo 
lasketaan kaavasta: 
z=(xi-X)/s 
x; = yksittäisen laboratorion tulos 
X = vertailuarvo (the assigned value) 
s = kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoitearvo (s,arget(%)). 
Näin saatua arvoa pidettiin vertailuarvona tuloksia tulkittaessa (liitteet 12 - 14). z-arvon 
perusteella voidaan arvioida laboratorion menestyminen vertailukokeessa. 
Laboratorion tuloksia voidaan pitää: 
- hyväksyttävinä, kun I z 1 <2 
- arveluttavina, kun 2< I z 1< 3 
- hylättävinä, kun I z 1 > 3 
Määritys- ja näytekohtaisesti z-arvot esitetään numeerisina lukuarvoina laboratoriokohtaisissa 
tulostaulukoissa liitteessä 12. Laboratorion saama tulos on hyväksyttävä, jos se poikkeaa 
vertailuarvosta vähemmän kuin kaksi kertaa kokonaisvirheelle asetettu tavoitearvo. Kun 
kokonaisvirheen tavoitearvoksi asetetaan esim. 10 %, tuloksista voidaan pitää vielä hyväksyttävinä 
ne, jotka poikkeavat teoreettisesta arvosta tai keskiarvosta vähemmän kuin 20 % ( I z I < 2). 
Tulosten yhteenveto esitetään taulukossa 3. Liitteessä 14 esitetään yhteenveto laboratorioiden 
menestymisestä. Yhteenvetotaulukossa on seuraavat merkinnät tuloksille: 
A = tulokset, joissa 1 z 1< 2 
Z= tulokset, joissa 2< 1 z 1 <3 
N = tulokset, joissa I z I > 3 (tai laboratorion tulos oli alle laboratorion määritysrajan). 
Järjestävän laboratorion (SYKE) tunnus vertailukokeiden tuloksissa on 12. 
2.6 Vertailuarvot ja niiden luottamusvälit 
Vertailuarvona käytettiin synteettiselle liuokselle ja "spiikatulle" jätevesinäytteelle teoreettista 
arvoa ja muille näytteille keskiarvoa. Keskiarvo oli joko koko aineiston keskiarvo tai valittujen 
laboratorioiden keskiarvo (ks. 2.5.2 sekä taulukot 3 - 5). 
Tulosaineistolle laskettiin keskiarvon keskivirhe, jota käytettiin vertailuarvon luotettavuusvälinä. 
Keskiarvon keskivirhe laskettiin tulosaineistoista, joissa oli laskennassa käytettävissä 
hylkäämistestien käsittelyjen jälkeen vähintään kuusi tulosta. 
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2.7 Osallistujien ilmoittamat mittausepävarmuudet 
Laboratorioiden ilmoittamat mittausepävarmuudet vaihtelivat jonkin verran eri yhdisteille 
tapauksissa, joissa mittausepävarmuus oli ilmoitettu yhdistekohtaisesti (lab 9, 10 ja 12). Se oli 
suurempi TeCP- ja PCP-yhdisteiden määrittämisessä kuin DCP- ja TCP-yhdisteiden 
määrittämisessä (lab 9ja 10). Kun mittausepävaymuus ilmoitettiin vesi- ja maanäytteille erikseen, 
se oli joissakin tapauksissa (lab 8 ja 12) suurempi maanäytteiden määrittämisessä kuin 
vesinäytteiden määrittämisessä (liite 8). 
Ilmoitetut mittausepävarmuudet vastasivat suhteellisen hyvin laboratorion menestymistä 
vertailukokeessa. 
Taulukko 3. Vertailuarvot ja niiden luottamusvälit synteettiselle liuokselle ja vesinäytteille 
Määritys Näyte Yksikkö Vertailuarvo') 
(X) 
Keskiarvo 
(x) 
s n Luottamusväli (95%) 
±U U% 
2,4-DCP Al µg/ml 11,5 11,36 0,878 4 1,21 11 
A2 µg/1 3,1 2,88 0,260 4 0,360 12 
A3 µg/1 0,245 2) 0,051 4 0,071 29 
A4 µg/I 56,9 2) 7,17 4 13,8 24 
2,4,6- 
TCP 
Al µg/mI 5,81 5,90 0,126 4 0,175 3,0 
A2 µg/1 2,0 1,97 0,117 4 0,162 8,1 
A3 µg/1 0,518
3) 0,113 4 0,181 35 
A4 µg/1 759 2) 36,0 4 50 6,6 
2,3,4,6- 
TeCP 
Al µg/ml 1,25 1,24 0,028 4 0,039 3,1 
A2 µg/1 0,99 0,971 0,053 4 0,074 7,5 
A3 µg/I 14,5 2) 2,53 4 3,51 24 
A4 µg/1 2774 2) 120 4 167 6,0 
PCP Al µg/ml 0,83 0,798 0,068 4 0,024 11 
A2 µg/1 0,55 0,536 0,071 4 0,099 18 
A3 µg/1 0,895 2) 0,169 4 0,235 26 
A4 µg/1 165 2) 18,5 4 25,7 16 
1) Näytteille Al ja A2: teoreettinen pitoisuus 
Näytteille A3 ja A4: 3 - 4 laboratorion tulosten keskiarvo 
2) Laboratorioiden 1, 3 ,6 ja 12 tulosten keksiarvo 
3) Laboratorioiden 1, 3 ja 12 tulosten keskiarvo 
s: 	keskihajonta 
n: keskihajonnan laskemiseen käytettyjen tulosten lukumäärä 
U : 	vertailuarvon luottamusväli,X + t (n _1) s/i/n 
U%: 	vertailuarvon luottamusväli %, ± 100*(t(n_1)sR/n)/X 
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Taulukko 4. Vertailuarvot ja niiden luottamusvälit maanäytteille 
Määritys Näyte Yksikkö Vertailuarvo') 
(X) 
s n Luottamusväli (95%) 
±U U% 
2,4-DCP BO µg/m1 11,5 0,87 4 1,21 11 
B1 mg/kg 0,4892) 0,113 4 0,157 32 
B2 mg/kg 7,15 2) 1,687 4 2,34 33 
2,4,6- 
TCP 
BO µg/m1 5,81 0,214 4 0,297 5,1 
B1 mg/kg 2,14 5) 0,56 2 1,10 51 
B2 mg/kg 61,7 2) 6,72 4 9,33 15 
2,3,4,6- 
TeCP 
BO µg/ml 1,25 0,077 4 0,107 8,6 
B1 mg/kg 203 °) 2,36 3 3,79 1,9 
B2 mg/kg 1090 3) 177 3 284 26 
PCP BO gg/ml 0,83 0,063 4 0,087 11 
B1 mg/kg 808') 90,1 3 145 18 
B2 mg/kg 485 5) 58,19 2 115 24 
1) Näytteille B1 ja B2: 2 - 4 laboratorion tulosten keskiarvo 
2) Laboratorioiden 1, 3 ,6 ja 12 tulosten keskiarvo 
3) Laboratorioiden 1, 3 ja 6 tulosten keskiarvo 
4) Laboratorioiden 1, 3 ja 12 tulosten keskiarvo 
5) Laboratorioiden 1 ja 3 tulosten keskiarvo 
s: 	keskihajonta 
n: keskihajonnan laskemiseen käytettyjen tulosten lukumäärä 
U : 	vertailuarvon luottamusväli, X± t (n _, ) s/✓n 
U%: 	vertailuarvon luottamusväli %, ± 100 (t(n_I)s/Jn)/X 
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Taulukko 5. Yhteenveto vertailukokeen tuloksista 
Määritys Näyte Yksik-kö T (x) Md s % Hyväksymis- 
raja % 
Lab 
1km 
Hyväksytyt 
z-arvot 
2,4-DCP Al µg/ml 11,5 	(11,4) 10,7 20 20 11 64 
A2 µg/I 3,1 	(3,18) 3,04 22 20 11 82 
A3 µg/1 0,245 0,260 36 40 11 73 
A4 /1 56,9 	61,2 61,6 14 20 11 91 	i 
2,4,6- 
TCP 
Al µg/ml 5,81 (5,92) 5,85 13 20 12 83 
A2 µg/1 2,00 (2,12) 2,05 16 20 12 75 
A3 µg/1 0,518 0,447 51 50 12 75 
A4 /1 759 812 776 16 20 12 75 
i 
2,3,4,6- 
TeCP 
Al µg/ml 1,25 (1,22) 1,23 14 20 10 67 
A2 /1 0,99 (0,987) 0,980 13 20 11 75 
A3 14,5 (13,7) 14,2 39 40 12 83 
A4 /1 2774 2860 2830 17 20 11 58 
PCP Al µg/ml 0,83 (0,855) 0,840 18 20 11 67 
A2 µg/1 0,55 (0,606) 0,570 23 20 12 67 
A3 µg/1 0,895 0,920 31 40 12 83 
A4 gII 165 172 168 20 20 12 75 
2,4-DCP BO µg/ml 11,5 (12,6) 12,0 13 20 7 50 
Bl mg/kg 0,489 0,459 20 40 8 100 
B2 mg/kg g/kg  7,15 (7,27) 7,22 37 40 8 75 
2,4,6- 
TCP 
BO µg/ml 5,81 (6,06) 6,08 13 20 8 78 
Bl mg/kg 2,14 (2,26) 2,03 48 40 9 78 
B2 mg/kg g/kg  6l,7(643) 65,6 11 40 8 89 
2,3,4,6- 
TeCP 
BO µg/ml 1,25 (1,18) 1,17 17 20 9 89 
Bl mg/kg 203 (172) 168 27 40 9 78 
B2 mg/kg g/kg  1090(1130) 1090 29 40 9 78 	1 
PCP BO µg/ml 0,83 (0,871) 0,820 20 20 9 67 
Bl mg/kg 808 (755) 755 25 40 9 100 
B2 mg/kg 485 (446) 444 31 40 9 78 
T: 	vertailuarvo (the assigned value) 
x: tilastollisessa käsittelyssä hyväksyttyjen tulosten keskiarvo 
Md: 	mediaani 
s %: 	keskihajonta 
Hyväksytyt z-arvot: niiden tulosten osuus (%), joissa I z < 2. 
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3 TULOKSET JA NIIDEN ARVIOINTI 
3.1 Rinnakkaistulosten toistettavuus 
Laboratorioita pyydettiin toimittamaan rinnakkaismääritysten tulokset synteettisistä liuoksista Al 
ja BO, vesinäytteestä A3 sekä maanäytteistä B 1 ja B2 (liite 9). Rinnakkaistulosten erotus (r%) oli 
synteettisissä liuoksissa (kuva 1 ja 2 sekä liite 9) ja vesinäytteessä A3 (kuva 1 ja liite 9) yleensä 
pienempi kuin 10 %. Poikkeuksia olivat laboratorion 7 tulokset näytteestä Al ja laboratorion 5 
tulokset näytteestä A3. 
Maanäytteiden määrittämisessä rinnakkaistulokset pyydettiin kaikista näytteistä. Synteettisen 
liuoksen BO määrittämisessä rinnakkaistulosten erotus oli pienempi kuin 10 % laboratorion 6 ja 7 
PCP-yhdisteen tuloksia lukuun ottamatta sekä laboratorion 12 TeCP-yhdisteen tuloksia lukuun 
ottamatta. Näyte BO oli sama kuin näyte A1. Kummankin näytteen rinnakkaismääritysten erotukset 
olivat samaa suuruusluokka edellä mainittuja poikkeuksia lukuun ottamatta. 
Maanäytteissä rinnakkaismääritysten tulosten erotus oli yleensä suurempi näytteessä B2 kuin 
näytteessä B 1. Näytteessä B2 eri yhdisteiden pitoisuudet PCP-yhdistettä lukuun ottamatta olivat 
suurempia luin näytteessä B1. Tulosten hajontaan on voinut vaikuttaa näytteestä B2 tehty 
suurempi laimennos ennen mittausta näytteeseen B 1 verrattuna. Näytteessä B 1 laboratorioiden 1 
ja 7 tuloksia lukuun ottamatta tulosten erotus oli pienempi kuin 10 %. Vastaavasti näytteessä B2 
noin puolessa tapauksista rinnakkaistulosten erotus oli suurempi kuin 10 %. 
Rinnakkaistuloksissa ei ollut systemaattisia eroja eri yhdisteiden määrityksissä. 
3.2 Tulosten kokonaiskeskihajonta 
Tulosten kokonaiskeskihajonta vesinäytteille oli yleensä 15 - 25 % lukuun ottamatta näytettä A3, 
jossa se oli 30 - 50 % (taulukko 5). Näytteen A3 tulosten suuri hajonta johtuu pääasiassa 
pitoisuuden muutoksesta näytteen säilytyksen aikana. Pitoisuuden muutokset näytteen A3 
toimittamisen ja analysoinnin välisenä aikana olivat merkittäviä (liite 3). Näytteiden pitoisuudet 
olivat sopivalla mittausalueella. Pitoisuuden mahdollinen muuttuminen tulisi huomioida myös 
normaalissa analytiikassa. Muutokset ovat usein näytekohtaisia. 
Maanäytteissä tulosten kokonaiskeskihajonta oli 10 - 40 %. Synteettisen liuoksen BO tulosten 
kokonaiskeskihajonta oli pienempi kuin maanäytteiden B1 ja B2 tulosten keskihajonta (taulukko 
5). Näytteessä B 1 kokonaiskeskihajonta oli suurin TCP-yhdisteelle, jonka pitoisuus oli pieni. 
Toisaalta DCP-yhdisteen määrityksessä näytteestä B2 tulosten keskihajonta on suurempi kuin 
pitoisuudeltaan pienemmässä näytteessä B 1. Näytteessä B2 on laimennoskerroin ennen mittausta 
ollut suurempi kuin näytteessä B 1. Muiden yhdisteiden määrityksessä maanäytteissä pitoisuudella 
ei ollut selvää vaikutusta. 
If 
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Kuva 1. Synteettisen näytteen Al ja vesinäytteen A3 rinnakkaistulosten erotus (r %) 
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Kuva 2. Synteettisen näytteen BO ja maanäytteiden Bl ja B2 rinnakkaistulosten erotus (r %). 
I: 
3.3 Menetelmäkohtainen tulosten tarkastelu 
Tulosten menetelmäkohtaista tilastollista käsittelyä ei voi tehdä tulosaineiston pienuuden takia. 
Merkittävimmät erot vesinäytteiden menetelmissä olivat uuttovaiheessa, missä laboratorioilla 2, 3 
ja 9 oli selvästi muista poikkeava menettely (liite 7). Sillä ei kuitenkaan näytä olevan vaikutusta 
laboratorioiden menestymiseen vertailukokeessa (liite 14). 
Neljä laboratoriota on käyttänyt massaselektiivistä detektoria kaikkien yhdisteiden mittaamiseen 
(laboratoriot 3, 7, 9 ja 1 1). Laboratorion 7 tuloksista hyväksyttiin 50 % ja laboratorion 11 
tuloksista 64 %. 
3.4 Laboratorioiden pätevyyden arviointi 
Vertailukokeeseen osallistui yhteensä 12 laboratorioita, joista 9 laboratoriota analysoi 
vesinäytteiden lisäksi myös maanäytteitä. 
Synteettisen liuoksen A 1 tuloksista hyväksyttiin 70 %, kun taas vesinäytteiden A2 - A4 tuloksista 
hyväksyttiin 76 %. Tuloksille sallittiin tavoitearvosta 20 - 50 % poikkeama. Sallittu poikkeama oli 
vesinäytteissä näytettä A3 lukuun ottamatta 20 %. Vesinäytteiden analysoinnissa laboratoriot 1, 3, 
6, 8, 9 ja 12 saivat eniten hyväksyttyjä tuloksia. Näillä laboratorioilla oli enintään kahdessa 
tapauksessa (13 % tulosaineistosta) sallitun poikkeaman ylittäviä tuloksia. Laboratoriot 1, 2, 3, 10 
ja 12 olivat akkreditoineet vesinäytteiden analyysimenetelmänsä. 
Synteettisen liuoksen BO tuloksista hyväksyttiin 71 %, kun taas maanäytteiden B 1 ja B2 tuloksista 
hyväksyttiin 85 %. Synteettiselle liuokselle BO sallittiin tavoitearvosta poikkeama 20 %, kun 
maanäytteissä vastaava poikkeama oli 40 %. Maanäytteiden analysoinnissa saivat eniten 
hyväksyttyjä tuloksia laboratoriot 1, 3, 6 ja 8. Näillä laboratorioilla oli enintään kahdessa 
tapauksessa (17 % tulosaineistosta) sallitun poikkeaman ylittäviä tuloksia. Laboratoriot 2, 3 ja 12 
olivat akkreditoineet analyysimenetelmänsä maanäytteiden määrittämiseksi. 
Laboratorioista viisi oli akkreditoinut analyysimenetelmiään. Näiden tulosaineistosta hyväksyttiin 
81 %, kun koko tulosaineistosta hyväksyttiin 77 %. Akkreditoinnilla oli vähän merkitystä 
laboratorioiden menestymiseen. 
Kloorifenolianalytiikassa on tärkeää tarkoitukseen soveltuvan menetelmän ja laitteiden lisäksi 
kalibrointi ja kalibrointiliuosten oikeellisuus. Koska synteettisten liuosten Al ja BO analysoinnissa 
hyväksyttiin vain 70 % ja 71 % tuloksista, useimpien osallistuneiden laboratorioiden tulisi tarkistaa 
menetelmänsä kalibrointi (liuosten valmistus, liuosten puhtauden tarkistus sertifioiduista 
materiaaleista huolimatta sekä liuosten pitoisuuden tarkistus). Kaikki osallistuneet laboratoriot 
olivat käyttäneet kalibrointiin sisäisen standardin menettelyä. Lisäksi systemaattinen tarkoitukseen 
soveltuvan kontrollinäytteen analysointi lisää merkittävästi tulosten luotettavuutta. 
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4 YHTEENVETO 
Suomen ympäristökeskuksen laboratorio järjesti kloorifenolien (2,4-DCP, 2,4,6-TCP, 2,3,4,6-
TeCP, PCP) vesi- ja maanäytteitä koskevan vertailukokeen toukokuussa 1999. Vertailukokeeseen 
osallistui yhteensä 12 laboratoriota. Kaikki osallistujat määrittivät vesinäytteitä. Maanäytteitä 
analysoi yhdeksän laboratoriota. 
Tulosten arvioimiseksi laskettiin z-arvo ja sitä varten asetettiin kokonaiskeskihajonnan 
tavoitearvoksi 20 - 50 % (95 % luotettavuus) riippuen matriisista ja yhdisteen pitoisuudesta. 
Vertailuarvona (the assigned value) käytettiin synteettisille näytteille laskennallista arvoa ja vesi-
sekä maanäytteille 2 - 4 laboratorion tulosten keskiarvoa. 
Näytteiden stabiilisuus ja homogeenisuus testattiin. Näytteet olivat stabiileja niiden toimittamisen 
ja analysoinnin aikana lukuun ottamatta yhtä vesinäytettä (A3), jossa tapahtui pitoisuuden 
pienenemistä 21 - 38 % riippuen yhdisteestä. Ko. näytteen kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoksi 
asetettiin 40 - 50 %. Näytteet olivat homogeenisia. 
Käytetyt analyysimenetelmät poikkesivat toisistaan lähinnä uuttovaiheessa. Menetelmillä ei todettu 
olevan vaikutusta laboratorioiden menestymiseen vertailukokeessa. Mittalaitteena käytettiin 
kaasukromatografa. joko EC- tai MS-detektorilla. 
Synteettisestä liuoksesta (Al, BO), yhdestä vesinäytteestä (A3) ja molemmista maanäytteistä 
laboratoriot ilmoittivat rinnakkaismääritysten tulokset. Rinnakkaismääritysten erotus oli yleensä 
vesinäytteelle ja toiselle maanäytteelle (B1) pienempi kuin 10 %. Toisen maanäytteen (B2) 
analysoinnissa noin puolella laboratorioista rinnakkaistulosten erotus oli suurempi kuin 10 %. 
Tulosten kokonaiskeskihajonta oli vesinäytteille 15 - 25 % lukuun ottamatta yhtä näytettä (A3), 
jossa se oli 30 - 50 %. Tähän vaikutti eniten näytteen yhdisteiden pitoisuuden muuttuminen. 
Maanäytteissä tulosten kokonaiskeskihajonta oli 10 - 40 %. Kokonaiskeskihajontaan vaikutti 
näytteen matriisi, pitoisuus, näytteen laimentaminen ja määritettävä yhdiste. 
Tuloksista hyväksyttiin 77 %, kun niille sallittiin 20 - 50 % poikkeama tavoitearvosta. Koska 
synteettisen liuoksen tuloksista hyväksyttiin vain noin 70 %, laboratorioiden tulisi tarkistaa 
erikoisesti menetelmiensä kalibrointi. 
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5 SUMMARY 
In May 1999 one synthetic sample, three water samples and two polluted soil samples were 
distributed to 12 laboratories for determination of chlorophenols (2,4-DCP, 2,4,6-TCP, 2,3,4,6-
TeCP, PCP). 
The results of each laboratory are presented in Appendix 10 and the intercalibration test is 
summarized in Table 5. The samples were observed to be homogenous. The samples were stable 
except the water sample A3, in which the concentrations of different compounds have decreased 
between distribution and analyses of the sample. 
The average concentration, the standard deviation and the coefficient of variation were calculated 
after testing the outliers with Grubbs test. Also the results with the z value z > 6 were regarded 
as outliers. Evaluation of the performance of the participants was done using z scores (Appendices 
12 - 14). The results were accepted (~ z < 2), if they deviated less than 20 - 50 % from the 
assigned value. As the assigned value the theoretical value was used for the synthetic samples and 
the mean value of the expert laboratories for the water samples and the soil samples. 
The total standard deviation of the data varied in general 15 - 25 % for the water samples and 10 -
40 % for the soil samples. The deviation was higher (30 - 50 %) for the water sample, which was 
not stable. 
In this comparison 77 % of the data was regarded to be satisfied, when the deviation of 20 - 50 % 
from the assigned value was accepted. The most important effect in variation of the data could be 
the calibration procedure. 
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LIITE 1. VERTAILUKOKEESEEN 3/1999 OSALLISTUNEET 
LABORATORIOT 
Julkisen valvonnan alaiset vesilaboratoriot 
Helsingin kaupungin ympäristölaboratorio 
Juvegroup Oy 
Jyväskylän yliopisto, Ympäristöntutkimuskeskus 
Oy Keskuslaboratorio, KCl 
Lahden Tutkimuslaboratorio 
PSV- Maa ja Vesi Oy 
Alueelliset ympäristökeskukset 
Keski-Suomen ympäristökeskus 
Pirkanmaan ympäristökeskus 
Muut tutkimuslaitokset 
KTL/Kemian laboratorio, Kuopio 
Suomen ympäristökeskus, tutkimuslaboratorio 
Turun aluetyöterveyskeskus 
VTT/Kemiantekniikka 
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LIITE 2. MAANÄYTTEIDEN KUIVA-AINEPITOISUUDET 
Laboratorio Näyte B1 Näyte B2 
1 61,3 %, 60,6 % 77,3 %, 78,4 % 
2 61,9 %, 60,7 % 81,4 %, 80,3 % 
3 X)  55,1 %, 56,1 %, 58,5 % 74,0 %, 75,7 %, 80,2 % 
5 61,3 %, 62,0 % 80,1 %, 78,1 % 
6 60,6 % 80,7 % 
7 60,9 %, 59,5 % 82,0 %, 82,7 % 
8 63,6 % 80,8 % 
11 63%,63% 81%,79% 
12 64,1 %, 62,2 % 78,5 %, 79,3 % 
')Laboratorio oli kirjannut kuiva-ainepitoisuudet alkuperäisessä tulostuksessa väärin. 
Näytteiden kloorifenolipitoisuudet pyydettiin ilmoittamaan kuiva-ainepitoisuutta kohden. 
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LIITE 3. NÄYTTEIDEN SÄILYVYYSTESTAUS 
Synteettinen liuos Al ja vesinäyte A2 
Näytteiden säilyvyyttä testattiin 20.5. - 2.6.1999 välisenä aikana: 20.5., 24.5., 26.5., ja 2.6.. Näytteet 
toimitettiin 24.5. ja ne olivat perillä toimituspäivänä. Synteettinen näyte ja vesinäytteet analysoitiin 26.5.. 
Näyte Al (toimitus: 4. vrk, analysointi 6. vrk) 
Näyte Al 
14 
12 
10 
	
♦ DCP 
8 ®PCP 
C, 
6 
	 ATOP ' 
4 XTeCP 
2  
0 
0 	 5 	 10 	 15 
vrk 
Näyte A2 (toimitus: 4. vrk, analysointi 6. vrk) 
Näyte A2 
3.5 
3  
2.5 
zz 2 
C) 
1.5 
1 	1  
0.5 
0 
®TCP 
ATeCP: 
0 	2 	4 	6 	8 	10 	12 	14 
vrk 
25 
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Vesinäyte A3 
Näytteiden säilyvyyttä testattiin 20.5. - 2.6.1999 välisenä aikana: 20.5., 24.5., 26.5., 27.5. ja 2.6.. Näytteet 
toimitettiin 24.5. ja ne olivat perillä toimituspäivänä. Näyte A3 analysoitiin 26.5.. 
Näyte A3 (toimitus: 4. vrk, analysointi: 6. vrk) 
• 
2 	4 
Näyte A3 
•DCP~ 
'ATCP 
- 	 i 
6 	8 	10 	12 	14 
vrk 
Näyte A3 (toimitus: 4. vrk, analysointi: 6. vrk) 
Näyte A3 
40 
35 
30 
25 
m20 
z 
15 
10 
5 
0 
i 
♦ TeCPI 
0 5 10 ID 
vrk 
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Vesinäyte A4 
Näytteiden säilyvyyttä testattiin 20.5. - 2.6.1999 välisenä aikana: 20.5., 24.5., 26.5. ja 2.6.. Näytteet 
toimitettiin 24.5. ja ne olivat perillä toimituspäivänä. Näyte A4 analysoitiin 26.5.. 
Näyte A4 (toimitus: 4. vrk, analysointi: 6. vrk) 
Näyte A4 
3000 
2500 
2000 
å) 1500 
1000 
500 
0 
• TCPi 
®TeCP~ 
0 	 5 
	
10 
	
15 
vrk 
Näyte A4 (toimitus: 4. vrk, analysointi: 6. vrk) 
Näyte A4 
180 
160 
140 
120 
c 100 
~- 80 
60 
40 • 
20 
0 	 . 
I 
♦ DC P 
®PCP 
0 5 	10 	15 
vrk 
DCPI 
®TCP 
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Maanäyte B 1 
Näytteiden säilyvyyttä testattiin 22.5. - 28.5.1999 välisenä aikana: 22.5., 24.5., 26.5. ja 28.5.. 
Näytteet toimitettiin 24.5. ja ne olivat perillä toimituspäivänä. Näyte B 1 analysoitiin 2.6. mennessä. 
Näyte B1 (toimitus: 4. vrk, analysointi: 6.- 13. vrk) 
Näyte B1 
2,5 
2 
1,5 
i a) 
0,5 
0 
0 	1 	2 	3 	4 	5 	6 	7 
vrk 
Näyte Bl (toimitus: 4. vrk, analysointi: 6.- 13. vrk) 
Näyte B1 
1200 
1000 
800 
600 
400 
200 
0 
0 	1 	2 	3 	4 	5 
vrk 
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7 
♦ TeCP' 
LIITE 3/5 
Maanäyte B2 
Näytteiden säilyvyyttä testattiin 20.5. - 28.5.1999 välisenä aikana: 20.5., 23.5., 26.5. ja 28.5.1999. 
Näytteet toimitettiin 24.5. ja ne olivat perillä toimituspäivänä. Näyte B2 analysoitiin 2.6. mennessä. 
Näyte B2 (toimitus: 4. vrk, analysointi: 6.- 13. vrk) 
Näyte B2 
4---- 
-----I---..  
---- 
- 	
-$ 	 S 
0 	1 	2 	3 	4 	5 	6 	7 	8 	9 
vrk 
Näyte B2 (toimitus: 4. vrk, analysointi: 6.- 13. vrk) 
Näyte B2 
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9 PCP 
0 	 2 	 4 	 6 	 8 	 10 
vrk 
0 
	
LIITE 4/1 
LIITE 4. NÄYTTEIDEN HOMOGEENISUUSTESTAUS 
Synteettinen näyte ja vesinäytteet: 
Näyte Yhdiste 2s, X a s,, s~/a sb sb/a m F-I F-k 
Al 2,4-DCP 20 11,57 2,314 0,152 (1,3%) 0,066 0,282 (2,4%) 0,122 5 7,89 5,19 
µg/m 1 
2,4,6-TCP 20 5,772 1,154 0,010 (1,5%) 0,077 0,010 (1,7%) 0,086 5 3,53 5,19 
2,3,4,6- 20 1,264 0,253 0,017 (1,3%) 0,066 0,027 (2,2%) 0,108 5 6,29 5,19 
TeCP 
PCP 20 0,837 0,167 0,033 (3,9%) 0,198 - 	0 ( - ) - 0 5 0,54 5,19 
A2 2,3,4,6- 20 0,957 0,191 0,019 (2,0%) 0,099 - 0 ( - ) - 0 5 0,85 5,19 
µg/I TeCP 
A3 2,4,6-TCP 50 3,01 1,204 0,038 (1,3%) 0,031 0,081 (2,7%) 0,067 5 10,3 5,19 
µg/1 
A4 2,4,-DCP 20 55,59 11,12 0,996 (1,8%) 0,090 1,934 (3,5%) 0,174 5 8,55 5,19 
µg/1 
missä 
2s, % = 2 *tavoiteprosentti kokonaisvirheelle (the target percent value of the total error) 
X 	= testausaineiston keksiarvo (the mean value of the testing data) 
a 	= kokonaisvirhe (the total error) 
sa 	= analyyttinen hajonta testauksessa (the analytical standard deviation) 
sb 	= näytepullojen välinen hajonta testauksessa ( the sampling standard deviation) 
F-1 	= laskettu F-arvo (the calculated F-value) 
F-k = kriittinen F-arvo, 5 % riski (the critical F-value, 5 % risk) 
m 	= homogeenisuustestauksessa käytettyjen näytteiden lukumäärä (määritysten 
lukumäärä = 2 m) 
Kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoksi 2s, asetettiin testattaville yhdisteille 20 - 50 % (95 % 
luotettavuus), jonka avulla laskettiin tavoitekeskihajonta a pitoisuudesta. Analyyttinen hajonta (se) ja 
pullojen välinen hajonta (sb) laskettiin varianssianalyysin avulla. Pullojen välinen hajonta sb oli enintään 
2,4 %. Vertailukokeen homogeenisuustestauksessa asetettiin seuraavat tavoitteet: 
5a/'O < 0,3 (analysointi on riittävän toistettavaa homogeenisuustestaukseen) 
5b/'O < 0,3 (näyte on jaettu homogeenisesti). 
Analysointi oli riittävän toistettavaa. Laskettu F-arvo (F-l) oli joissakin tapauksessa suurempi kuin 
kriittinen F-arvo (F-k). Näissä tapauksissa suhteet sa/a < 0,3 ja sb/a < 0,3 sekä analysointi- ja 
näytteenjakokeskihajonnat olivat pieniä. Täten näytteitä voidaan pitää homogeenisina. 
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Maanäytteet: 
Näyte Yhdiste 2s, X 6 s~ sa/6 sb sb/a m F-1 F-k 
B1 2,4-DCP 40 0,417 0,167 0,039 (9,4%) 0,23 0,018 (4,4%) 0,10 8 1,43 3,50 
µg/g PCP 40 807 323 48,5 (6,0%) 0,15 51,0 (6,3%) 0,16 8 3,22 3,50 
B2 2,4-DCP 40 7,67 3,07 0,523 (6,8%) 0,17 0,267 (3,5%) 0,09 9 1,52 3,23 
µg/g 
PCP 40 540 216 45,22 (8,4%) 0,21 37,02 (6,9%) 0,17 9 2,34 3,23 
missä 
2s, % = 2 *tavoiteprosentti kokonaisvirheelle (the target percent value of the total error) 
X 	= testausaineiston keksiarvo (the mean value of the testing data) 
a 	= kokonaisvirhe (the total error) 
Sa 	= analyyttinen hajonta testauksessa (the analytical standard deviation) 
sb 	= näytepullojen välinen hajonta testauksessa ( the sampling standard deviation) 
F-1 	= laskettu F-arvo (the calculated F-value) 
F-k = kriittinen F-arvo, 5 % riski (the critical F-value, 5 % risk) 
m 	= homogeenisuustestauksessa käytettyjen näytteiden lukumäärä (määritysten 
lukumäärä = 2 m) 
Kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoksi 2st (95 % luotettavuus) asetettiin testattaville yhdisteille 40 % 
(95 % luotettavuus), jonka avulla laskettiin tavoitekeskihajonta u pitoisuudesta. Analyyttinen hajonta 
(se) ja pullojen välinen hajonta (sb) laskettiin varianssianalyysin avulla. Pullojen välinen hajonta sb oli 
enintään 6,9 %. Vertailukokeen homogeenisuustestauksessa asetettiin seuraavat tavoitteet: 
Sa/ a < 0,3 (analysointi on riittävän toistettavaa homogeenisuustestaukseen) 
sb/6 < 0,3 (näyte on jaettu homogeenisesti). 
Analysointi oli riittävän toistettavaa. Näissä tapauksissa suhteet olivat sa/G < 0,3 ja sb/6 < 0,3. Täten 
näytteitä voidaan pitää homogeenisina. 
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5. MÄÄRITYSTEN YHTEYDESSÄ TEHDYT KONTROLLIANALYYSIT 
Synteettisen liuoksen Al ja vesinäytteiden A2 - A4 analysointi: 
Kontrollinäyte 2,4-DCP 2,4,6-TCP 2,3,4,6-TeCP PCP 
Teoreet. 
pit. µg/I 
Saanto-% Teoreet. 
pit. µg/I 
Saanto-% Teoreet. 
pit. µg/1 
Saanto-% Teoreet. 
pit. µg/1 
Saanto-% 
NBS SRM 
1584 
17,8 103 - 105 10,2 94 - 97 7,70 94 -96 
CEN A*) 14,4 101 - 108 1,88 96 - 98 0,92 103 - 104 0,59 98 - 105 
*) PrEN 12673 -standardimenetelmän eurooppalaisen vertailukokeen (syksy 1996) yhteydessä toimitettu synteettinen 
liuos etanolissa. Ei ole sertifioitu liuos. 
Maanäytteiden analysointi: 
Kontrolli- 2,4-DCP 2,4-DCP 2,4,6-TCP 2,4,6-TCP 2,3,4,6- 2,3,4,6- PCP PCP 
näyte + 2,5 - saanto -% µg/50m1 saanto -% TeCP TeCP µg/50mI saanto -% 
DCP µg/50m1 saanto - 
µg/50m I % 
Oma 4,039 90- 100 3,14 88-99 3,184 94- 101 2,583 102- 110 
kontrolli- 
näyte ") 
*) Kontrollinäyte valmistettiin lisäämällä sertifioitua standardiliuosta (Dr. Ehrenstorfer&Ultra Scientific) hiekkapuru-
seokseen. Kontrollinäyte uutettiin ja asetyloitiin kuten muut tutkitut näytteet. 
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LIITE 6. LABORATORIOILTA SAATU PALAUTE 
Yksi ilmoittautuneista laboratorioista peruutti osallistumisensa laitevian vuoksi (21.5.1999). 
Laboratorio Kommentit näytteistä SYKEn toimenpide 
2 1 lasipullo rikkoutunut. SYKE toimittanut 
uuden näytteen. 
5 Vain 1 ampullinäyte toimitettu. Toimitettu toinen 
ampulli. 
Laboratorio Kommentit tuloksista SYKEn toimenpide 
9 Osa tuloksista ilmoitettu uudelleen alustavien tuloslistojen Tuloksia ei korjattu 
saavuttua. Uudet tulokset olivat: raportin 
tulosaineistoon. 
Näyte/yhdiste 	Al 
µg/ml 
2,3,4,6-TeCP 	1,33 ja 1,25 
PCP 	 0,82 ja 0,83 
10 Tulokset ilmoitettu uudelleen alustavien tuloslistojen Tuloksia ei korjattu 
saavuttua. Näytteet Al-A4 määritetty uudelleen laitteen raportin 
huollon jälkeen uusilla kalibrointiliuoksilla. Uudet tulokset tulosaineistoon. 
olivat: 
Näyte/yhdiste 	Al 	A2 	A3 	A4 
µg/ml 	µg/1 µg/l µg/1 
2,4-DCP 	12,9 	3,07 	0,180 	46,5 
2,4,6-TCP 6,54 1,80 	0,384 	369 
2,3,4,6-TeCP 	1,20 	0,809 	10,5 4370 
PCP 	 0,842 	0,507 	0,660 	140 
3 Näytteiden B1 ja BO kuiva-ainepitoisuudet ilmoitettu Tulokset korjattu 
virheellisesti raporttiin (liite 2) 
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LIITE 7. LABORATORIOIDEN ANALYYSIMENETELMÄT 
Vesinäytteiden analysointiin käytettyjen menetelmien periaate 
Anal ti 	 Koodi 	Menetelmä 
2,4-DCP, 2,4,6-TCP, 	 1 	 EN 12673 (Water quality - Gas chromatographic 
determination of some selected chlorophenols) 
2,3,4,6-TeCP, PCP 	 2 	 Starck, B., et al. 1985, Paperi ja Puu, 
nro 2, s. 745-749 
3 	 Muu menetelmä: - modifioitu Starck,B. et.al. 
- hapan eetteriuutto 
- heksaaniuutto, H2SO4-puhdistus 
Maanäytteiden analysointiin käytettyjen menetelmien periaate 
Anal ti 
	
Koodi 	Menetelmä 
2,4-DCP, 2,4,6-TCP, 
2,3,4,6-TeCP, PCP 
1 	 ISO/CD 14154 tai Nordic Guideline for Chemical 
Analysis of Contaminated Soil Samples, 
Tech. Report 329, Sintef, Oslo, June 1997. 
2 	 Muu menetelmä: 
- hapan asetoniuutto 
- hapan eetteriuutto 
- NaOH-uutto 
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MENETELMÄ, LAITE, KOLONNI(T) JA SISÄINEN STANDARDI 
LABORATORIOKOHTAISESTI 
Lab Vesinäytteiden Maanäytteiden Laite Kolonni(t) Sisäinen 
menetelmäkoodi menetelmäkoodi standardi 
1 3 (modifioitu 2 (hapan asetoni- GC-ECD tai RTX-1701, RTX-5 tai 2,3,6-TCP 
Starck,B. et.al.) uutto,asetylointi) GC-MSD RTX-5MS 
2 3 (hapan eetteriuutto 1 GC-ECD SPB-35, SPB-5 2,4,6-TBrP 
ja asetylointi) 
3 3 (hapan eetteriuutto 2 (hapan eetteriutto, GC-MSD HP-5 (60 m) 2,3,6-TCP 
asetylointi) asetylointi) 
4 2 GC-ECD PAS-5 (25 m), 2,3,6-TCP 
RTX-50 (30 m) 
5 1 1 GC-ECD HP-5 (30 m) 2,4,6-TBrP 
6 2 1 GC-ECD HP-5 (30 m) 2,3,6-TCP/ 
2,4,6-TBrP 
7 2 1 GC-MSD HP-5MS (30 m) 2,4,6-TBrP 
8 2 2 (NaOH-uutto, GC-ECD NB-54, NB-1701 2,3,6-TCP 
asetylointi) 
9 3 (heksaaniuutto, GC-MSD DB-5 2,4,6-TBrP 
H2SO4-puhdistus ja 
asetylointi) 
10 2 GC-ECD DB-5 (30 m) 2,3,6-TCP 
11 1 1 GC-MSD HP-5MS (29 m) 2,4,6-TBrP 
12 2 1 GC-ECD vesi: HP-5 (30m), vesi: 
HP-1701 (30 m) 2,4-DBrP 
maa: HP-5 (25m), maa: 
HP-1701 (25 m) 2,4,6-TBrP 
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SYKEN KÄYTTÄMÄT MENETELMÄT 
Vesinäytteet 
Vesinäytteet analysoitiin SYKEn tutkimuslaboratorion orgaanisen kemian ryhmässä. Määritys 
perustuu Starck, B. et.al. -menetelmään poikkeuksena sisäinen standardi 2,4-DBrP. Näytettä tai sen 
laimennosta otettiin 50 ml erotussuppiloon. Synteettistä liuosta Al lisättiin 100 µl 50 ml:aan vettä 
suoraan erotussuppiloon. Näytteiden pH säädettiin arvoon 7. Näytteisiin lisättiin 50 µl sisäistä 
standardia 2,4-DBrP ja 50 µl "surrogaattia" 2,4,6-TBrP. Erotussuppiloon lisättiin 1 ml 
etikkahappoanhydridiä ja 1 ml 5,2 M kaliumkarbonaattiliuosta. Näytettä ravisteltiin ja seisotettiin 2 
min. Tämän jälkeen näytteeseen lisättiin 5 ml heksaania ja asetyloituneet kloorifenolit uutettiin 
heksaaniin ravistellen. 
Uutteet analysoitiin kaasukromatografisesti (ks. alla). Menetelmä kalibroitiin neljällä liuoksella, jotka 
oli asetyloitu vastaavasti pipetoimalla 100 µl kalibrointiliuosta (etanolissa) 50 ml:aan vettä. 
Yhdisteiden tulokset laskettiin pääsääntöisesti kahdelta kolonnilta saatujen tulosten keskiarvona. 
Laite: 	Kaasukromatografi 
Kantokaasu 
Injektointitilavuus 
Inj ektointi 
Injektorin lämpötila 
Detektorit 
Detektorien lämpötila 
Detektorien lisäkaasu 
Kolonnit 
Lämpötilaohj elmointi 
HP 5890 II+ 
Helium 5.6 
1 il 
Splitless (1,5 min) 
250 °C 
ECD 
300 °C 
Ar- 5% metaani 
HP-5 ja HP-1701 (30 m x 0,32 mm x 0,25 gm) 
50 °C, 1 min 
6 °C/min --► 112°C, 1 min 
2 °C/min —► 170 °C, 1 min 
20 °C/min —4280 °C, 3 min 
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Maanäytteet 
Maanäytteet analysoitiin SYKEn tutkimuslaboratorion biotekniikan ryhmässä. Menetelmä perustuu 
ISO/CD 14154 standardiluonnokseen (5). Näytteisiin lisättiin 100 ml:n pulloon 50 gl 2,4,6-TBrP, 1 
ml väkevää suolahappoa ja 75 ml asetoniheksaani (1:1)-liuosta. Uutto suoritettiin ultraäänihauteessa 
6 kertaa 2 min. jaksossa tunnin aikana. Uutosten kiintoaineen laskeuduttua liuos dekantoitiin erotus-
suppiloon. Asetoniheksaania uutettiin kaksi kertaa 40 ml:lla natriumhydroksidia. Yhdistetyt NaOH-
liuokset tehtiin happamaksi (pH<3) 1,2 ml:lla väkevää suolahappoa, jonka jälkeen liuosta uutettiin 
kaksi kertaa 50 ml:lla heksaania. Yhdistetyt heksaaniliuokset uutettiin kaksi kertaa 35 ml:lla 0,1 M 
K2CO3 -liuosta. K2CO3 -liuoksessa olevat kloorifenolit asetyloitiin 1 ml:lla etikkahappoanhydridiä. 
Näytettä ravisteltiin 2 min ja annettiin seistä 10 min. Tämänjälkeen näyte uutettiin 5 ml:lla heksaania, 
joka kuivattiin natriumsulfaatilla kaksi kertaa. 
Heksaanissa olevat kloorifenolit analysoitiin kaasukromatografisesti (ks. alla). 
Kaasukromatografi 	HP 5890 
Autom. näytteensyöttäjä HP 7673 
Injektointitilavuus 1 µl 
Injektorin lämpötila 250 °C 
Detektorit ECD+ECD 
Detektorien lämpötila 300 °C 
Detektorien lisäkaasu Ar- 5% metaani 
Kolonnit HP-1 ja HP-5 (25m x 0,20mm x 0,33µm) 
Lämpötilaohjelmointi 80°C, 1,5 min 
20°C/min —► 140 °C 
2°C/min —► 210 °C 
20°C/min —► 270 °C, 5 min 
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LIITE 9. RINNAKKAISMÄÄRITYSTEN TULOKSET 
DCP 1 Al 1 1. tulos 	2. tulos 	r% 
1 12,6 12,4 1,60 
2 
3 11,2 10,08 10,53 
4 8,37 8,62 2,94 
5 15,1 14,4 4,75 
6 10,6 10,7 0,94 
7 8,4 6,5 25,50 
8 13,6 13,3 2,23 
9 10,34 11,06 6,73 
10 10,1 10,8 6,70 
11 14,1 14,6 3,48 
12 11,7 11,4 2,60 
TCP I Al 1.tulos 2.tulos r% 
1 6,3 5,85 7,41 
2 4,51 4,58 1,54 
3 6,1 5,58 8,90 
4 5,58 5,65 1,25 
5 7,1 6,6 7,30 
6 5,8 5,8 0,00 
7 5,7 3,9 37,50 
8 6,84 6,61 3,42 
9 5,25 5,37 2,26 
10 6,35 6,73 5,81 
11 6,91 7,06 2,15 
12 5,95 5,78 2,90 
TeCP 1 Al I 1. tulos 2. tulos r% 
1 1,25 1,27 1,59 
2 1,1 1,1 0,00 
3 1,32 1,2 9,52 
4 1,19 1,22 2,49 
5 1,4 1,4 0,00 
6 1,2 1,2 0,00 
7 1,1 0,62 55,81 
8 1,58 1,46 7,89 
9 6,66 6,25 6,35 
10 2,33 2,38 2,12 
11 1,18 1,16 1,71 
12 1,26 1,23 2,41 
PCP 1 Al 	I 1. tulos 2. tulos r% 
1 0,81 0,88 8,28 
2 1,1 1,12 1,80 
3 0,83 0,76 8,81 
4 0,88 0,89 1,13 
5 1,1 1,1 0,00 
6 0,7 0,7 0,00 
7 1 0,56 56,41 
8 0,944 0,956 1,26 
9 4,11 4,14 0,73 
10 0,575 0,586 1,89 
11 0,82 0,78 5,00 
12 0,862 0,819 5,12 
DCP 1 A3 1. tulos 2. tulos r% 
1 0,27 0,26 3,77 
2 
3 0,31 0,24 25,45 
4 0,08 0,09 11,76 
5 0,37 0,44 17,28 
6 0,17 0,17 0,00 
7 0,4 0,35 13,33 
8 0.192 0,207 7,52 
9 0.25 0,27 7,69 
10 0,206 0,192 7,04 
11 0.32 0,33 3,08 
12 0.25 0,258 3,15 
TCP 1 A3 1. tulos 2. tulos r% 
1 0.43 0,43 0,00 
2 0.469 0,457 2,59 
3 0,48 0,47 2,11 
4 0.03 0,03 0,00 
5 0.55 1,3 81,08 
6 0.2 0,22 9,52 
7 0.69 0,61 12,31 
8 0.362 0,329 9,55 
9 0,36 0,37 2,74 
10 0.345 0,3 13,95 
11 0,6 0.61 1,65 
12 0.645 0,645 0,00 
TeCP 1 A3 1. tulos 2. tulos r% 
1 14,4 14,1 2,11 
2 9,83 9,75 0,82 
3 15,3 16,41 7,00 
4 1.83 1,84 0,54 
5 10.9 12,9 16,81 
6 11 10,9 0,91 
7 14 13 7,41 
8 14.2 14,3 0,70 
9 15,8 15,4 2,56 
10 24 25,9 7,62 
11 14.1 13,9 1,43 
12 16,8 16,7 0,60 
PCP 1 A3 1.tulos 2.tulos r% 
1 0,91 0,84 8,00 
2 1,13 1,14 0,88 
3 0,9 1,02 12,50 
4 0,27 0,24 11,76 
5 0,97 1,2 21,20 
6 0,62 0,72 14,93 
7 1 0,98 2,02 
8 0,857 0,821 4,29 
9 0,77 0,77 0,00 
10 0,623 0,672 7,57 
11 1,25 1,26 0,80 
12 1,07 1,07 0,00 
43 
	
LIITE 9/2 
8,59 
5,17 
2,44 
9.52 
15,38 
56,41 
2,99 
6,62 
0.14 
DCP 1 BO 1.tulos 2.tulos 
1 11,8 12 
3 11,95 12 
5 14,3 13,7 
6 10,4 9,7 
7 3,3 3,6 
8 13,6 14,1 
11 14,8 14,9 
12 11,7 11,6 
TCP 1 BO 1.tutos 2.tulos 
1 5,94 6,01 
2 4,79 4,54 
3 6,2 6,12 
5 6,6 6,2 
6 5,9 6,1 
7 2,2 2,4 
8 6,19 6,11 
11 7,31 7,6 
12 5,65 5,64 
reCP 1 BO 1.tulos 2.tulos 
1 1,25 1.27 
2 1,13 1,11 
3 1,32 1,2 
5 1,4 1,3 
6 1,1 1,1 
7 0,72 0,8 
8 1,47 1,49 
11 1,19 1,23 
12 1,25 1,03 
PCP 1 BO 1.tulos 2.tulos 
1 0,85 0,78 
2 1,19 1,13 
3 0,83 0,81 
5 1 1,1 
6 0.7 0,6 
7 1 0,56 
8 0.99 1,02 
11 0.73 0,78 
12 0,725 0,724 
DCP I Bl 1.tulos 2.tulos r% 
1 0,72 0,55 26,77 
3 0,51 0,5 1,98 
5 0,55 0,53 3,70 
6 1,3 1,2 8,00 
7 0,55 0,55 0,00 
8 0,192 0,207 7,52 
11 0,32 0,33 3,08 
12 0,26 0,259 0,39 
TCP I Bl 1.tulos 2.tulos r% 
1 2.11 1,95 7,88 
2 5,13 4,68 9,17 
3 2,29 2,21 3,56 
5 1,9 1,8 5,41 
6 1,3 1,2 8,00 
7 2,1 2,6 21,28 
8 2.55 2,28 11,18 
11 2,01 2,05 1.97 
12 1,108 1,08 2,56 
TeCP I Bl 1.tulos 2.tulos r% 
1 208 193 7,48 
2 251 239 4.90 
3 219,1 192,3 13,03 
5 166,8 169,1 1,37 
6 110 110 0,00 
7 120 96 22,22 
8 171 160 6,65 
11 140 138 1,44 
12 204 202 0,99 
PCP I Bl 1.tulos 2.1ulos r% 
1 970 849 13,30 
2 799 814 1,86 
3 773,5 704,9 9,28 
5 771,5 830,9 7,41 
6 740 810 9,03 
7 610 520 15,93 
8 857 821 4,29 
11 614 575 6,56 
12 1117 1121 0,36 
DCP I B2 1.tulos 2.tulos r% 
1 9,36 8,89 5,15 
3 5,96 5,12 15,16 
5 11,6 11 5,31 
6 6,2 5,8 6,67 
7 6,8 6,1 10,85 
8 9.67 8,77 9,76 
11 1.67 3,43 69,02 
12 7,99 7,86 1,64 
TCP I B2 1.tulos 2.tulos r% 
1 63,4 69 8,46 
2 64,8 77,9 18,36 
3 56,9 46,5 20.12 
5 70 71,2 1,70 
6 66 63 4,65 
7 55 59 7.02 
8 69 68,6 0,58 
11 95.8 103 7,24 
12 63,7 63.8 0,16 
TeCP I B2 1.tulos 2.tulos ,% 
1 1280 1280 0,00 
2 890 1030 14,58 
3 1156 922 22.52 
5 1074,3 1096.1 2,01 
6 940 920 2,15 
7 520 580 10,91 
8 1167 1140 2,34 
11 1620 1390 15,28 
12 1651 1676 1,50 
PCP I B2 1.tulos 2.lulos r% 
1 565 486 15,03 
2 449 527 15,98 
3 508,8 378,6 29,34 
5 559,2 575,6 2,89 
6 360 340 5,71 
7 250 270 7,69 
8 333 305 8,78 
11 353 427 18,97 
12 677 698 3,05 
r% 
1.68 
0,42 
4,29 
6,97 
8,70 
3,61 
0,67 
0.86 
1,17 
5,36 
1,30 
6,25 
3,33 
8,70 
1,30 
3,89 
0,18 
r% 
1,59 
1,79 
9.52 
7.41 
0,00 
10,53 
1,35 
3,31 
19.30 
REPORTED RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 3/1999 
PARAMETER TEST 1 2 3 4 5 	6 
14,8 	10,7 
4,8 	2,6 
0,41 	0,17 
81,7 	50 
14 	1 	10,1 
 0,54 	i 	0,4 
7 8 9 10 11 12 
24-DOP Al 12,5  10,64 8,5 7,5 
3,4 
0,38 
13,5 10,7 10,5 14,4 11,6 
2,4-DCP A2 3,2 
0,27 
66,3 
11,9 
0,64 
2,76 
0,28 
52,95 
11,98 
0,51 
5,5.4 
5,84 
2,02 
0,48 
731,5 
6,16 
2,25 
51,7 
:1,26 
1,02 
15,77 
2,02 
009 
62 
3,71 2,95 3,5 3,04 2,97 
2,4-DCP A3 0,2 0,26 0,199 0,33 0,259 
2,4-DOP A4 
BO 
Bl 
64 67,2 53,3 61,6 56 58,5 
2,4-DOP #3,5 
0,55 
65 
4,8 
2,4 
0,65 
920 
#23 
2,4 
57 
0,86 
1,2 
14 
3600 
076 
108 
550 
0,78 
0,68 
0,99 
210 
565 
260 
13,9 
5,31 
2 
6,54 
2,81 
14,9 11,6 
2,4-DCP 0,408 
9,22 
6,73 
2,28 
0,38 0,406 
2,4-DCP B2 
Al 
A2 
9,13 
2,07 
0,43 
778 
5,98 
2,03 
66,2 
1,26 
1 
14,3 
4,55 
1,75 
0,463 
715 
4,67 
4,91 
71,4 
1,1 
0,908 
562 
1,59 
0,03 
714 
1,21 
0,73 
1,84 
11,3 6 
6,9 	5,8 
2,3 1,8 
093 	0.-2 1 
773,2 	800 
6,4 6 
1,9 	1,3 
70,6 	65 
1.4 	i 	1,2 
0,96 	0,9 
11,9 	11 
	
2086,4 	2600 
1,4 1,1 
168 	110 
 1085,2 	930 
1,1 0,7 
0,58 	0,44 
1,09 	• 	0,67 
179,9 	140 
 1,1 070741 
801,2 	775 
330 
2,55 7,93 
24,6-TOP 6,99 5,86 
2,4,6.-TOP 2,47 1,97 
2,4,6-TOP A3 
A4 
BO 
Bl 
B2 
Al 
A2 
0,346 
870 
6,15 
0,37 
661 
0,323 
1110 
0,61 
944 
0,645 
2,4,6-TOP 
246T0P 
726 
5,65 
2,4,6-TCP 2,42 
#6,46 
1,12 
15,6 
Å2,36 
2,03 1,094 
2,4,6-TCP 
23 4 6 TeCP 
68,8 
1,52 
1,07 
14,3 
#99,4 
1j7--- 17 
63,8 
124 
2,3,4,6 TeCP #2,32 0,98 0,964 
2,3,4,6 TeCP A3 9,79 25 14 16,8 
2,3,4,6 TeCP A4 2870 
1,17 
201 
1280 
2190 2795 
1,28 
205,7 
2600 3450 
148 
166 
1154 
3170 #5980 
l 
3260 2830 
2,3,4,6 TeCP BO 
Bl 
112 
245 
1,21 1,14 
2,3,4,6 TeCP 139 203 
2,3,4,6 TeCP 1 	B2 960 1059 
0,8 
0,61 
0,96 
184,5 
0,82 	• 
739,2 
443,7 
1505 1664 
PCP Al 
 A2 
085 
0,56 
0,88 
1,11 
0,879 
0,89 
0,8 
0,26 
0,95 
0,488 
1 	0,839 
#413 0,581 
0,467 
0,648 
116 
0,8 0,84 
POP 0,52 
0,77 
0,72 0,532 
POP i 	A3 1,14 1,26 1,07 
POP A4 
BO 
169 
0,82 
252 159 176 
1,01 
153 164 166 
POP 1,16 0,76 0,725 
POP Bl 910 807 
---  
487 595 1119  
PCP B2 526  488  390 688 
0 e 
C 
C 
C 
# = Result failed Grubbs test 
LIITE 11. TULOKSISSA ESIINTYVIÄ KÄSITTEITÄ 
Variable the determinant 
Test the sample identification number 
Method code the results are grouped by different analytical methods 
Unit the sample unit 
-is, -2s, -3s laboratory's result is smaller than the assigned value 
0 laboratory's result is equal to the assigned value 
+Is, +2s, +3s laboratory's result is greater than the assigned value 
z value the value- score test 
Grubbs test passed YES, laboratory's result passed Grubbs outlier test 
NO, laboratory's result failed Grubbs outlier test 
Assigned value the theoretical concentration or the mean value of the data 
Target dev. the target standard deviation 
Lab's result the result of the laboratory specified in the header 
Md. the median value of the results 
Mean the mean value of the results 
St. dev the standard deviation 
SD % the relative variation of the accepted results passed by Grubbs test 
Passed the number of laboratories passed the test 
Failed in Grubbs test the number of laboratories which failed according to Grubbs test 
Missing the number of results which are below the detection limit 
Number of labs the total number of participating laboratories 
LIITE 12/1 
LIITE 12. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET 
RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 3/1999  Lab I 
Variable Test Unit -35 	-2s 	-1s 	0 	Is 	2s 	3s Z-value 
tost 
passed 
(No' 
manually 
rejected) 
AssJgned 
value 
Target 
dev. 
Lab 's 
rasull 
Md. 
Grabbs  
Moan St.day. St.% 
° 
• o n 
Q 	P 6) 2 - - 
3 
S 
o 
2,4-DCP Al ml I 	I 	I 	o 	X 1 	I 	I 0,87 Yes 11,5 10,0 % 12.5 10,7 11,4 2,28 20,0 % 11 0 0 11 
2,4-DCP A2 ! I 	I 	I 	ox 	I 	IiiII 0,32 Yes 3,1 10,0 % 3,2 3,04 3,18 0,709 223% 11 0 0 11 
2,4-DCP A3 I 	I 	I 	o 	x 	I 	I 	1 0,51 Yes 0,245 20,0 % 0,27 0.260 0259 0,0931 35$% 11 0 0 11 
2.4-DCP A4 I 	I 	1 	o 	I 	x l 	I 1,65 Yes 56,9 10,0 % 66,3 61,6 61.2 8,84 14,4% 11 0 0 11 
2,4 DCP B0 iLi I oX 	I 	I 0,35 Yes 11,5 10,0 °h 11.9 12,0 12,6 1,69 14% 7 1 0 8 
2.4-DCP 81 m /k I 	o 	x 	I 1,54 Yes 0,489 20,0 % 0,64 0,459 0,479 0.0942 19,7  
2,4-DCP B2 m /k I 	I 	1 	0 	1 	x 	1 	I 1.38 Yes 7,15 20,0°.6 9,13 7,22 7,27 2,71  
2.4,6-TCP Al ml I 	I 	I 	o 	x 	I 	I 	I 0.46 Yes 5,81 10,0 % 6,08 5,85 5,92 0.786 13%12 0 0 12 
2,4,6 TCP A2 A I ox 	I 	I 0,35 Yes 2 10,0 % 2,07 2,05 2.12 0,344 12% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A3 !I I 	I 	I L2___  I 	I 	I -0,68 Yes 0,518 25,0 % 0.43 0,447 0.457 0,234 512% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A4 !I I 	I 	I 	ox 	I 	I 	1 0.25 Yes 759 10,0 % 778 776 812 128 15.8% 12 0 0 12 
2,4.6-TCP I 	BO m1 I 	I 	I 	ox 	I 	I 	I 0,29 Yes 5,81 10,0 % 5.981 6,08 6.06 0,775 128% 8 1 0 9 
2.4.6-TCP B1 I m /k I 	I 	I 	xo 	I 	I 	I -0,26 Yes 2.14 20,0% 2,031 2.03 2,26 1,09 48,2% 9 0 0 9 
2,4,6-TCP 82 m !k I 	I 	I 	ox 	I 	I 	1 0,36 Yes 61,7 20,046 66,2 65,6 64,3 6,83 10.6% 8 1 0 9 
2.3,4.6 TeCP I 	Al /ml I 	I 	I 	X 1 0,08 Yes 1,25 10,0 % 1,26 1,23 1.22 0,174 14,3% 10 2 0 12 
2,3,4,6 TeCP A2 A I 	I 	I 	x 	I 	I 	1 0,10 Yes 0,99 10,0 % 1 0.980 0.987 0,123 12,5% 11 1 0 12 
2,3,4.6 TeCP A3 ll I 	I 	I 	x 	I 	I 	1 -0,07 Yes 14.5 20,0 % 14.3 14,2 13,7 5,33 38.9% 12 0 0 12 
2.3.4.6 TeCP A4 p 	/l I 	I 	I 	ox 	I 	I 0,35 Yes 2774 10,0 % 2870 28  _28 60 484 16,9 11 1 0 12 
2,3.4,6 TeCP I BO !ml I 	I 	I X 	o 	I 	I 	I -0,64 Yes 1,25 10,0 % 1,17 1.17 1.18 0,205 17.4%9 0 0 9 
2.3.4.6TeCP ! 	B1 m /k I 	I 	I 	x 	I 	I -0.05 Yes 203 20.0% 201 168 172 46,6 27,1 % 9 0 0 9 
2.3,4,6 TeCP i 	B2 ! m /k I 	I 	I 	o 	r. 	1 0,87 Yes 1090 20,0 % 12801 1 090 1 130 328 29.0%  9 0 0 9 
PCP 	At 	N /ml I 	I 	ox 	I 	I 	I 0,24 Yes 0.83 10.0 % 0.851 0.840 0.855 0,157 18.4% 11 1 0 12 
PCP 	A2 	N JI I 	I 	I 	OX 	I 	I 	I 0,18 Yes 0.55 10,0 % 0,56 0,570 0.606 0,137 22.6%12O 0 12 
PCP 	A3 [j A I 	I x 	I 	I 	I -0,08 Yes 0,895 20,0 % 0.881 0.920 0.881 0.271 30,8% 12 0 0 12 
PCP 	i 	A4 	I 	U /I I 	I 	I 	ox 	I 	I 	I 0.24 Yes 165 10,0 % 169 168 172 34.2 19,9 % 12 0 0 12 
PCP 	BO 	y /ml I 	I 	I 	Xo 	I 	I 	I -0.12 Yes 0,83 10,0 % 0,82 0.820 0,871 0,173 19.9% 9 0 0 9 
PCP 	81 	1 m /k I 	I 	I 	o 	Xi 	I 	I 0.63 Yes 808 20,0 % 9101 775 755 192 25.4 % 9 0 0 9 
PCP 	I 	B2 	I mg/kg I 	I 	I 	o 	X 	I 1 0,42 Yes 485 20.0 % 5261 444 446 136 30.5% 9 0 0 9 
RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 3/1999 	 Lab 2 
Variable Test Unit -3s 	-2s 	-1s 	0 	1s 	2s 	3s Z-val ue 
Grubbs 
lest.. 
passed 
(No- - 
manually 
ejected) 
Assigned 
value 
Target 
d—. 
Lab's 
result 
I.td. Mean 	' 	sW., 	St.%  
u 	
I n' 
I 	; 3 
Z 
2,4-DCP Al /ml 11,5 10,0 % 10.7 11.4. 	2.28: 	20,0 % 11 	I 	0 	I 	0 11 
2,4-DCP A2 /I 3.1 10,0 % 3.04 3.18; 	0.709: 	22,3 % 11 	0 	0 11 
2.4-DCP A3 /I 0.245 20,0 % 0,260 0.259 	0.093 	35.9 % 11 	0 	0 11 
2,4-DCP A4 56,9 10,0 % 61,6 61.2, 	8.84: 	14,4 % 11 	0 	0 11 
2,4-DCP BO /ml 11,5 i2.0 12,0 12.6. 	1.69: 	13.4 % 1 	1 0 8 
2,4-DCP B1 m !k 0,489 20,0 % 0.459 0.479 	0.09421 	19.7° 8 	: 	0 0 8 
2,4-DCP  7,15 20,0 % 7.22 7.27 	2.71 	37.3 % 8 
2,4.6-TCP Al Y _L!!1. x I 	1 	0 -2.17 Yes 5,81 10,0 °/ 4,55 5,85 5,92. 	0,786, 	13.3 % 12 	0 0 12 
2,4,6-TCP A2 I 	I 	x I 	o 	i -1,25 Yes 2 1O° 1.75 2,05 2.12. 	0.344! 16.2 % 12 I 	0 0 12 
2.4,6-TCP A3 I 	I 	I 	X 	o 	I 	I -0,42 Yes 0,518 25,0% 0,463 0,447 04571 	0.2341 51,2 % 12 	! 	0 0 12 
2,4,6-TCP A4 I 	1 	I 	I 	I _'L_2___ -0,58 Yes 759 10,0 % 757 8121 	1281 15.8° 12 	0 0 12 
2,4,6-TCP BO 19i I 	x 	I 	o -1,96 Yes 5,81 10,0 % 4,67 6,08 6,O6i 	0.775 12,8 % 8 	I 	1 0 9 
2,4,6-TCP 81 m /k I 	I 	I 	o 	I 	I 	:x 6,47 Yes 2,14 20,0 % 4,91 2.03 2.261 	1.09 48.2 % 9 	0 0 9 
2,4,6-TCP B2 m 1 	I 	I 	o 	X I 	I 	1 0,79 Yes 61,7 20,0 % 71,4 65,6 64,31 	6.83 10,6 % 8 	1 0 9 
2.3.4,6 TeCP Al /ml i 	I 	x I 	o 	1 	I 	I -1,20 Yes 1,25 1000 1,1 1,23 1.22! 	0.174 14.3 % 10 	2 0 12 
2,3,4,6 TeCP A2 /I I I X 	o 0,83 Yes 0,99 10,0 % 0,908 0,980 0,987! 	0.123 125%' 11 	1 0 12 
2,3,4,6 TeCP A3 /1 I 	I x 	I 	o 	 I -1,62 Yes 14,5 200° 9,79 14,2 13.7; 	5,331 , 38,9 % 12 	0 0 12 
2,3,4,6 TeCP A4 !I I 	X 	I 	o 1 	1 -2.11 Yes 2774 10,0 % 2190 28 2 860! ' 	484 i 	16.9 % 11 	I 	1 0 12 
2,3.4,6 TeCP 80 /ml I 	I 	x 	o 	I 	! -1,04 Yes 1,25 10.0° 1,12 1,17 1.181 	0.2051 17.4° 9 	0 0 9 
2,3.4.6 TeCP B1 m /k I 	I 	I 	o 1.03 Yes 203 P2°  245 168 172! 	46.61 27.1 % 9 	1 	0 0 9 
2,3.4.6 TeCP 82 !!i9 !k I 	I 	I 	x 	o 	I 	I -0,60 Yes 1090 20,0 % 960 1 090 1 130: 	328 29.00  9 0 0 9 
PCP Al ml I 	I 	o I 	1 x 3.37 Yes 0,83 10,0 % 1,11 0.840 0.855; 	0.157 18.4 % 11 1 0 12 
PCP A2 /I I 	I 	o 	 x 5,98 Yes 0,55 10,0 % 0,679 0,570 0.606 	0.137 22,6 % 12 0 0 12 
PCP A3 JI I 	I 	I 	o  	I ___L 1,37 Yes 0,895 ,(JO  1,14 0,920 0.881 	0,271 30,8 % 12 	0 0 12 
PCP A4 !I o x 5.27 Yes 165 10.0° 252 168 172. 	34.21 19.9 °k 12 	0 0 12 
PCP BO ml I 	I 	o 	 x 3,98 Yes 0,83 10,0 °6 1,16 0,820 0.6711 	O.1731  19,9 °k gb 9 
PCP B7 II 	I 	I 	x -0.01 Yes 808 20,0 % 807 775 755 	192 254° 9O 0 9 
PCP 62 m /k I 	I x 0.03 Yes 485 20.0 444 446 	1361 305° 9 	0 0 9 
47 
	
LIITE 12/2 
2ESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 311999 Lab 3 
Variable Test Und -3s 	-Zs 	-1s 	0 	1s 	2s 	7s Z-valuu 
Grubb$ 
test 
passed 
(NO' 
manually 
rejedod) 
Assigned 
value 
Target 
dev. 
Labs 
result Md. Mean Sl.day. SI.% 
• 
° 
a o å 
= 	C) å 
e T 
3  
- 
- 
3 
° 
_ 
2,4-DCP Al ml I 	IX 	o 	I 	I 	1 -0,75 Yes 11.5 10,0 % 10.64 10.7 11.4 2,28 20.0% 11 _N 0 0 11 
2,4-DCP A2 I 	X 	o 	I 	I 	I 1,10 Yes 3,1 10,0°k 2,76 3.04 3,18 0,709 22.3% 11 0 0 11 
2,4-DCP A3iii_19___ I 	I 	I 	o 	x I 	I 	I 0,71 Yes 0,245 20,0 °.6 0.28 0.260 0,2591 0.0931 35.9 % 11 0 0 11 
2.4-DCP A4 I 	I 	IX 	o 	I 	I 	I -0.69 Yes 56,9 10,0 % 52.95 61.6 61.21 8.84 144% 11 0 0 11 
2,4DCP BO ji 1 	I 	o 	x 	I 	I 	1 0.42 Yes 11,5 10,0 % 11,98 12,0 12,6 1,69 13.4%7 08 
2,4-DCP 81 mlk I 	I 	I 	OXI O,21 Yes 0,489 20,0 % 0,51 0.459 0,479 0.0942 197%8008 
2,4-DCP B2 mlk I 	I 	x1 	0 	I 	I 	I -1.13 Yes 7,15 20,0 % 5,54 7.22 7,27 2.71 37.3% 8 0 0 8 
2,4,6-TCP Al lm1 I 	I 	I 	x 	I 	1 	I 0,05 Yes 5,81 10,0 % 5.84 5.85 5.92j 0.786 13,3 % 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A2 !I I 	I 	I 	X 	I 	I 	I 0.10 Yes 2 10,0 % 2.02 2.05 2.121 0.344 16.2 % 12 0 0 12 
2,4,6-7CP A3 /I I 	xo 0,29 Yes 0.518 25,0 °k 0,48 0,447 0.4571 	0.234 51,2 °6 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A4 /I I 	I 	I 	xo 	I 	I -0,36 Yes 759 10,0 % 731.5 776 812! 	128 15.8 % 12 0 0 12 
2,4.6-TCP BO ml I 	I 	I 	o 	x 	I 	I 	I 0,60 Yes 5,81 10,0 % 6,16 6,08 6.061 	0.775 12.8 % 8 1 0 9 
2,4,6 TCP Bt m I I 	ox 0.26 Yes 2,14 20,0 % 2,25 2.03 2261 	1.09 48,2 % 9 0 0 9 
2.4,6-TCP B2 m I 	I x 	o 	1 	1 	1 -0,81 Yes 61.7 20,0 % 51.7 65,6 64.31 	6,83 10,6 % 8 1 0 9 
2,3.4.6TeCP Al lm1 I 	! 	I 	x 	I 	I 0.08 Yes 1.25 10,0% 1.26 1,23 1.22' 	0,174 14.3° 10 2 0 12 
2,3,4,6 TeCP A2 A I 	I 	I 	ox 	I 	I 	1 0.30 Yes 0,99 10,0 % 1.02 0.980 0,987. 	0.123 12.5n  11 1 0 12 
2.3,4.6 TeCP A3 /I I I 	o 	x 	I 0,44 Yes 14.5 20,0 % 15.77 14.2 13.7! 	5.33 38.9 % 12 0 0 12 
2,3.4,6 TeCP A4 4 I 	x 0,08 Yes 2774 70,0 % 2795 2830J 28601 	484 16.9°  11 1 0 12 
2.3,4,6 TeCP BO /ml I 	I 	I 	oX 	I 	I 	I 0,24 Yes 1,25 10,0 % ___jI 1.17 1.18 	0.205 17,4 % 9 0 0 9 
2,3.4,6 TeCP Bl mlk I 1 	x 	I 0.07 Yes 203 205,7 168 172i 	46.6 27,1 % 9 0 0 9 
2,3.4,6 TeCP 82 m /k I 	I 	I 	xo 	I 	I 	I -0,14 Yes 1090 20.0% 1059 1 090 1 1301 	328 29,0 % 9 0 0 9 
PCP Al ml I 	I 	I 	xo 	I 	I 	1 -0.36 Yes 0.83 10,0 % 0,8 0.840 0.855! 	0.157 18.4 % 11 1 0 12 
PCP A2 /I I 	I 	1 	o 	X 	I 	1 1,09 Yes 0,55 10.0 0,61 0.570 0.606! 	0.137 22.6n  12 0 0 12 
PCP A3 ox 	I 	' 	I 	I 0.36 Yes 0.895 20.0 % 0,96 0.920 0.881 I 	0.271 30,8 % 12 0 0 12 
PCP A4 0 	IX 	+ 1,18 Yes 165 10.0% 184,5 168 1721 	34,2 19,9 % 12 0 0 12 
PCP BO /ml  I 	X 	I 0,12 Yes 0,83 10.0 % 0.82 0,820 0.871: 	0.173 19,9%9O 0 9 
PCP B1 m /k I 	x 	o 	I -0.43 Yes 808 20.0% 739.2 • 775 755 	1921 25,4 % 9 0 0 9 
PCP 82 m /k I 	X 	o 0.43 Yes 485 443iJ 444' 446 	136 	30,5 % 9 0 J 0 9 
RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 3(1999 	 Lab 4________I 
Variable Test UnÅ -3s 	-2s 	-1s 	0 	1s 	2s 	3s 	Z-value 
Grubbs 
lest 
pass 
( 	=
ed 
W 
manually 
rejected) 
ed 
a valuue 
Target  
d- 
's •Lab 
result 
Md. Mean dev. 	Sl St 	 .% 
m 	! 
u 	o 
3 	_ C) ° 	° 
m 
Z 
3 
2,4-DCP Al /ml I 	x 	I 	I 	c 	I 	 -2.61 Yes 11,5 10,0 % 8,5 10.7 11,4 2,281 	20,0 %  =N 11 	1 	0 	0 11 
2,4-DCP A2 4 x I 	I 	I 	c -3,48 Yes 3,1 10,0 % 2.02 3,04 3,18 0,709! 	22,3 % 11 	! 	0 I 	0 11 
2.4-DCP A3 /I XI o 	 -3,16 Yes 0.245 20,0 %  iio9 0,260 0,259 0,0931 1 	35,9 % 11 	1 	0 0 11 
2,4-DCP A4 !I I 	I 	I 	c 0,90 Yes 56,9 10,0 % 661. 61,2 8,841 	14,4 % 11 	I 	0 0 11 
2.4-DCP 00 lml 11,5 10,0 % 12.0 12.6 1.69! 	13,4 % 7 	I 	1 I 	0 8 
2,4-DCP B1 m /k 0,489 20,0 % 0,459 0.479 0.0942' 	19,7° 8 	I 	0 0 8 
2,4-DCP B2 mlk 7,15 20,0 % 7,22 7.27 2,71 37,3 % 8 	I 	0 0 8 
2,4,6-TCP At /ml I 	I 	I 	Xo 	l 	 -0,33 Yes 5.81 10,0 % 5,62 5,85 5.92 0.786 13,3 % 12 	0 0 12 
2,4,6-TCP A2 / x 	I 	c -2,05 Yes 2 10.0% 1,59 2,05 2,12 0,344 16.2% 12 0 0 12 
2,4.6-TCP A3 !I x I 	I 	1 	0 	1 	I 	-3,77 Yes 0.518 25,0 % 0,03 0,447 0,457 0.234 51,2 % 12 0 0 12 
2.4.6-TCP A4 /I I 	I 	I 	X 	o 	I -0.59 Yes 75910.0 % 714 776 812 128 15,8 % 12 0 0 12 
2,4,6-TCP BO iLq) 5,81 10,0 % 6,08 6.06 0,775 12,8 °k 8 1 0 9 
2,4.6-TCP B1 mlk 2,14 20,0 % 2,03 2,26 1,09 	48,2 % 9 0 0 9 
2,4,6-TCP B2 m 61,7 20,0 % 65,6 64,3 6,83 	10.6 % 8 1 0 9 
2,3.4,6 TeCP Al /ml I 	I 	I 	Xc 	I -0.32 Yes 1.25 10.0 % 1.21 1,23 1,22 0,174 	14.3 % 10 2 0 12 
2,3,4,6 TeCP A2 /I ±x 	I 	I 	c -2.63 Yes 0,99 10,0 % 0,73 0,980 0,987 0.1231 	12,5 % 11 1 	1 0 12 
2,3,4,6 TeCP A3 11 x L 	I 	c j 	-4,37 Yes 14,5 20,0 % 1,84 14,2 13.7 5.331 	38.9 46 72 i 	0 0 12 
2.3,4,6 TeCP A4 !I L 	IX 	C -0,63 Yes 2774 10,0 % 2600 28  2 860 484 i 	16.9 % 11 ! 	1 0 12 
2,3.4.6 TeCP BO !m! i 1,25 10,0 % 1.17 1,18 0.2051 	17,4 % 9 I 	0 0 9 
2.3.4.6 TeCP B1 m 203 20,0 % 168 172 46.61 	27,1 % 9 0 0 9 
2.3.4.6 TeCP B2 m /k ' 1090 20,0 46 ___i _cp 1 130 3281 29,0 % 9 i 	0 0 9 
PCP Al /ml Il 	c 	Y: 0,72 Yes 0,83 10,0 % 0.89 0.840 0.855 0,157! 18.4% 11 1 0 12 
PCP A2 il 	I 	0 IX 4,55 Yes 0,55 10.0 % 0.8 0,570 0,606 0,137 22,6 % 12 0 0 12 
PCP A3 !I x I 	I 	0 	I 	I 	! -3,55 Yes 0,895 20.0 % 0,26 0,920 0.881 0,271 308% 12 0 0 12 
PCP A4 I 	I 	I 	>:o 	I 	l 	I -036 Yes 165 10.0 % 159 168 172 34,2 19.9% 12 °L 0 12 
PCP BO Imi I 0.83 10,0 % 0,820 0,871 0.173 19.9 % 9 0 0 9 
PCP B1 mlk 808 20,0 % __z: 755 192 25,4 % 9 0 0 9 
PCPii ii Ik 485 20,0 % iii 444 446 136 	30.5% 9 0 0 9 
LIITE 12/3 
RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 311999 	 Lab 5 
Variable Test Und - 	-25 	•15 	0 	1s 	25 	7s k 2-talve 
Grubbs 
test 
passed 
(NO' = 
manually 
rejected) 
Assigned 
value 
Target 
dev. 
La b's 
result 
Md. Mean 	i 	st.dev. St:h 
' 
° 
ö ö Ä 
p; 347 
_ 
0.  
— 
- 
3  
= 
Z 
2 
« 
2,40CP Al /ml I 	o 	I 	XI 2,87 Yes 11,5 10,0 14,8 10.7 11,41 	2,28 	20,0% 11 0 0 11 
2,4DCP A2 j I 	I 	I 	o 	I 	I 	IX 5,48 Yes 3,1 10,0% 4,8 3,04 3,18! 	0,709 	22.3° 11 0 0 11 
2,4DCP A3 jJI I 	I 	I 	0 	I 	I 	I x 3,37 Yes 0,245 20,0 % 0,41 0.260 0.2591 	0.0931 	35,90  11 0 0 11 
2,4-DCP A4 j I 	I 	0 	1 	I 	I X 4,36 Yes 56,9 10,0 % 81,7 61.6 61,2! 	8.84 	14.4° 11 0 0 11 
2,4-DCP 80 N /ml I 	I 	I 	0 	1 	I x 2,17 Yes 11,5 10,0 % 14 12.01 12.6. 	1.691 	13,4 % 7 1 0 8 
2,4DCP 81 m I 	I 	I 	o 	x 	I 	I 	1 0,52 Yes 0,489 20,0 % 0.54 0,459! 0,479: 	0.0942! 	19,7° 8 0 0 8 
2.4-DCP B2 m I 	I 	I 	o 	I 	I 	X 2,90 Yes 7,15 20.0 % 11,3 1 7.22' 7.27! 	2.71! 	37.3° 8 0 0 8 
2.4,6-TCP Al /ml 0 	I 	x 1 	1 1,88 Yes 5,81 10,0 % 6,91 5.85 5.92; 	0,786! 	13.30 12 0 0 12 
2,4,6-TCP 42 j I 	1 	I 	0 	I 	x 	I 	I 1.50 Yes 2 10.0 % 2,31 2.051 2.12: 	0.344! 	16.20  12 0 0 12 
2,4.6-TCP A3 A I 	I 	I 	0 	I 	I 	I X 3.18 Yes 0,518 25,0% 0.93 0.447! 0.457. 	0.2341 	51.2° 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A4 N A I 	I 	ox 	I 0.19 Yes 759 10,0% 773.21 776! 	812 	128! 	15.8° 12 0 0 12 
2,4,6-TCP f 	BO N /ml I 	I 	1 	0 	x 	I 	1 1,02 Yes 5,81 10,0 6.4 6,08! 	6,06 	0.775. 	12.8° 8 1 0 9 
2.4.6-TCP B7 I m /k I I 	X 	o 	I -0,56 Yes 2.14 20,0% 1,9 2,03! 	2.26 	1,09: 	48,20  9 0 0 9 
2,4,6•TCP B2  0 	x 1 	I 	1 0.72 Yes 61,7 20.0% 70.6 65.6! 	64.3: 	6.63: 	10.6 % 8 1 0 9 
2.3,4,6 TeCP I 	Al 1 	u /ml I 	I 	o 	x 	I 1.20 Yes 1,25 10.0 % 1.4 1,23 	1.22 	0.174: 	14.3° 10 2 0 12 
2.3,4,6 TeCP I 	A2 	I 	N / I 	I 	xo 	I -0,30 Yes 0,99 10.0% 0.961 0.980 	0,987 	0.123: 	12.50  11 1 0 12 
2,3,4,6 TeCP A3 	j,/I i 	x 	0 	1 	I. -0.90 Yes 14,5 20.0% 11.9! 14.2! 	13.7 	5.33; 	38,9° 12 0 0 12 
2,3,4,6 TeCP A4 	j,A x 	! 0 2,48 Yes 2774 10.0 % 2086.4! 2830! 	2 860 	484' 	16,9° 11 1 0 12 
2,3.4.6TeCP 80 	' u /ml I 	I 	I 	0 	Ix 	I 	1 1.20 Yes 1,25 10,0% 1.4 1,17! 	1.18. 	0.2051 	17.4% 9 oj 9 
2,3.4,6 TeCP 81 	I m /k I 	1 	I X 	o 	I 	I 	I -0,86 Yes 203 20,0% 1681 1681 	172 	46,6! 	27,10 9 ,,,p ,,,J,  9 
2,3.4,6 TeCP 82 	I m /k I I 	x 	I 	I 	I -0,02 Yes 1090 20,0% 1085.2 10901 1 130 	328! 	29.0° 9 Oj 9 
PCP Al 	j9/ml I 	l 	0 	1 	I 	I x 3,25 Yes 0.83 10,0% 1,1 0.840! 0.855 	0,1571 	18,4° 11 _i _ j 12 
PCP I 	A2 	N A OX 0,55 Yes 0.55 10.0 % 0.58 0.570! 0.606: 	0.137: 	22.60 12 0 0 12 
PCP A3 	!I i 	! 	1 	0 	X 	I 	I 1,09 Yes 0.895 20.0 % 1.09 0,920 	0,881. 	0,271 i 	30.8° 12 0 0 12 
PCP A4 	/I I 	I 	( 	0 	x 	I 	1 0,90 Yes 165 10,0% 179.9 168 	172 	34,2' 	19.9 % 12 0 0 12 
PCP BO  I 	loll 	IX 3.25 Yes 0.83 10.0% 1,1 0,8201 	0.871 	0.173! 	19,9% 9 0 0 9 
PCP Bl 	! m !k I 	X 	I 	I -0,04 Yes 808 20,0% 801.21 7751 	755' 	192; 	25,4 °/ 9 0 0 9 
PCP 	82 	mg/k  I	o 	X] 	I 	I 0.85 Yes 485 20,0% 567,4! 444! 	446 	136, 	30,50  9 0 0 9 
RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 3!1999 	 Lab 6 
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2.4-OCR I 	Al /ml 1 	I 	IX 	0 	; 	 -0.70 Yes 17.5 10,0 % 10,7 10,7 11,4 2,28! 20,0% 11 	i 	0 i 	0 11 
2,4-OCR A2 4 I 	I 	x 	I 	0 	I -1.61 Yes 3.1 10,0 % 2,6 3,04 3.18 0.709 1  22,3% 11 	0 0 11 
2,4-DCP A3 11 I 	I 	x 	1 	0 I 	-1,53 Yes 0,245 20,0 % 0,17 0,260 0,259 0,09311 	35.9 % 11 	0 0 11 
2,4•DCP A4 fl 1 	I 	XI 	0 	I -1,21 Yes 56.9 10,0 % 50 61.6 61.2 8,84' 	14,4 % 11 	! 	0 0 11 
2.4-OCR BO /ml I 	I 	XI 	c -1,22 Yes 11.5 10,0 % 10,1 12,0 12.61 1,69! 	13,4 % 7 	1 0 8 
2.4-DCP B1 m !k x 	0 0.91 Yes 0.489 20.0% 0,4 0,459 0,479 0,0942 	19,7% 8 	0! 0 8 
2.4-OCR 82 m /k I 	I 	IX 	o i 	-0.80 Yes 7.15 20,0 % 6 7,22 7.27 2,71. 	37.3% 8 	I 	0 0 8 
2,4,6-TCP Al /ml I 	I 	X 	I 	I -0.02 Yes 5,81 10.0 % 5,8 5,85 5,92 0.7861 	13.3 % 12 0 0 12 
2.4,6-TCP A2 j I 	I 	X0 	1 1 -1,00 Yes 2 10,0 % 1,8 2,05 2,12 0,344 16.2% 12 0 12 
2,4,6-TCP A3 XI 	I 	o 2,38 Yes 0,518 25,0 % 0,21 0,447 0,457 0,234 51.2% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A4 jj,, I 	I 	I 	OX 	I 0,54 Yes 759 10,0 % 800 776 812 128 15.8% 12 0 0 12 
2,4.6-TCP BO /ml I 	I 	I 	ox 0,33 Yes 5,81 10.0 % 6 6,08 6,06 0,775 12,8% 8 1 0 9 
2,4.6-TCP B1 m /k I 	x 	I 	0 	 I 'Ti,96 Yes 2,14 20,0 % 1,3 2,03 2,26 1,09 48,2% 9 0 0 9 
2,4,6-TCP 82 m /k I 	OX 0,27 Yes 61,7 20,0 65 65,6 64,3 6,83 10.6% 8 1 0 9 
2,3.4,6 TeCP Al jj I 	I 	I 	X 	o I -0.40 Yes 1,25 10,0 % 1,2 1,23 1,22 0,174 14,3% 10 2 0 12 
2,3,4,6 TeCP A2 /I I 	I 	X 	o 	1 	I -0,91 Yes 0.99 10,0 % 0,9 0,980 0.987 0,123 12.5% 11 1 0 12 
2,3,4,6 TeCP A3 !I I 	I 	x l 	0 	I 1 -1,21 Yes 14,5 20,0 % 11 14,2 13.7 5.33 1 38.9% 12 0 0 12 
2,3.4,6 TeCP A4 /I I 	I 	IX 	o 	I -0.63 Yes 2774 10,0 % 2600 28 2 860 4841 16,9% 11 1 1 	0 12 
2,3,4,6 TeCP BO ml I 	I 	XI 	0 	I -1.20 Yes 1.25 10,0 % 1,1 1.17 1,18 0,205 17.4 % 9 0 0 9 
2,3.4,6 TeCP Bl m /k x 1 	I 	0 	I -2.29 Yes 203 20,0 % 110 168 172 46,6 27.1 % 9 0 0 9 
2,3.4,6 TeCP B2 m /k I 	I 	IX 	o 	1 	1 -0.73 Yes 1090 20.0 °/ 930 1 090 1 130 328 29.0% 9 0 0 9 
PCP Al /ml I 	x 	I 	0 1 -1,57 Yes 0,83 10,0 % 0,7 0,840 0,855 0,157 18.4% 11 1 0 12 
PCP A2 /I I 	X 	I 	o 2,00 Yes 0,55 10,0 % 0,44 0.570 0.606 0,137 22.6% 12 0 0 12 
PCP 'A3 j!I I 	I 	x1 	o 	 I -1.26 Yes 0.895 20,0 % 0,67 0,920 0,881 0,271 30,8% 12 0 0 12 
PCP A4 jA I 	x 	o 1.52 Yes 165 10,0 % 140 166 172 34,2 19.9% 12 0 0 12 
PCP BO j/ml I 	I 	x 	I 	0 	 I -1.57 Yes 0,83 10,0 % 0,7 0.820 0.871 0.173 19.9% 9 0 0 9 
PCP B1 m X0 0,20 Yes 808 20,0 % 775 775 755 192 25.4% 9 0 0 9 
PCP 82 m /k I 	I 	x 	I 	0 	1 	1 -1.60 Yes 485 20,0 % 330 444 446 136 30.5% 9 0 0 9 
LIITE 12/4 
RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 311999 	 Lab 7 
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2,4-DCP Al /ml X I 	I 	1 	0 	I 	I 	I -3.48 Yes 11.5 10,0 % 7,5 10.7 11,4 2.28 20.0 % 11 0  0 11 
2.4-DCP A2 A I 	I 	I 	0 	x 0.97 Yes 3.1 10,0 % 3,4 3.04 3.18 0.709 22.3 % 11 0 0 11 
2,4-DCP A3 !I I 	! 	I 	0 	I 	I 	x 2,76 Yes 0,245 20.0 % 0.38 0.260 0.259 0.0931 35.9 % 11 0 0 11 
2.4-DCP A4 !I ! 	I 	I 	0 	Ix 	I 	1 1.25 Yes 56,9 10.0% 64 61,6 61,2 8,84 14,4 % 11 0 0 11 
2.4-DCP 80 !ml x I 	I 	1 	0 	I 	I 	I -6,96 No 11,5 10.0 % 3,5 12,0 12,6 1.69 13.4 % 7 1 i 0 8 
2.4-DCP 81 m /k I 	I 	I 	o 	X 	I 	I 	I 0.62 Yes 0.489 20.0° 0.55 0,459 0,479 0.0942 19.7 % 8 0 0 8 
2,4-DCP B2 m !k I 	X 	c 	I 	I 	1 -0,45 Yes 7,15 20.0° 6.5 7,22 7.27 2,71 37.3 % 8 0 0 8 
2,4,6-TCP 	Al !mt x 	1 	o 1 -1.74 Yes 5.81 10.0 % 4.8 5.85 5.92 0,786 13.3 % 12 0 0 12 
2,4,6-TCP 	A2 /I I 	1 	0 	I 	x 2,00 Yes 2 100° 2.4 2,05 2.12 0.344 162% 12 0 0 12 
2.4,6-TCP 	A3 !I I 	c 	x 	I 	I 1,02 Yes 0,518 25.0 % 0.65 0,4471 0,4571 0.234 51.2% 12 0 0 12 
2.4.6-TCP 	A4 !I I 	c 	I 	x 	1 2,12 Yes 759 10.0 % 920 776 812 128 15.8 °.6 12 0 0 12 
2.4.6-TCP 	I 	80 /ml x: 	 1 	o 	I 	I 	I -6.04 No 5,81 10,0 °/ 2.31 6.081 6.06 0.7751 2.8% 8 1 0 9 
2.4,6-TCP 	I _!i_!!99______  !k OX 0.61 Yes 2.14 20.0 % 2.41 2.03 2.26 1.09 48,2%90 09 
2.4,6-TCP 	B2 __!!9__L_____  m I 	I 	X 	o 	I 	I 	1 -0.38 Yes 61.7 20.0 % 57 65.6 64.3 6.83 1O.6%8 1 09 
2.3.4.6 TeCP 	Al Imi I 	I 	I 	c 	I -3.12 Yes 1,25 10.00 0.86 1,23 1.22 0.174 143% 10 2 0 12 
2.3.4,6 TeCP L  A2 	jA 1 	0 	1 2,12 Yes 0.99 10.0 °.6 1.2 0,980 0.987 0.123 12.5% 11 1 0 12 
2.3.4,6 TeCP 	A3 	/ JI 	I 	>:o 	I -0,17 Yes 14.5 20,0 % 14 14.2 13.7 5,33 38.9% 12 0 0 12 
2.3,4,6 TeCP 	A4 	A c 	I 	I 	x 2,98 Yes 2774 10.0 % 3600 2 830 2 860 4841 16.9% 11 1 0 12 
2,3.4.6 TeCP 	BO 	/ml I -3,92 Yes 1.25 10,0 % 0.76 1,17, 1.18 0.205 17.4% 9 0 0 9 
2.3.4.6 TeCP 	81 	I m !k I -2,34 Yes 203 20.0 % 108 1681 172 46.61  27.1% 9 0 0 9 
2,3,4,6 TeCP 	62 	m !k i 	1 -2,48 Yes 1090 20.0 % 550 1 090 1 1301 3281 290% 9 0 0 	I 9 
PCP 	. 	Al u rml c 	I 0 Yes 0.83 10.0% 0.78 0.840 0.855 0,157 18.4 % 11 1 0 12 
PCP 	A2 u A 236 Yes 0,55 10,0 % 068 0,570; 0.606 	0.137 22.6 % 12 	i 0 0 12 
PCP 	i 	A3 N n c 	:• I 0,53 Yes 0,895 20.0 % 099 0.920' 	0.881 	0.271 i 	30,8%120 0 12 
PCP 	i 	A4 V9A c 	I 	I 	XI 	2.73 Yes 165 10.0 % 210 1681 	172! 	34.21 	199% 12 	I 0 0 12 
PCP 	80 /ml L 	__x.__±___ 	 1.08 Yes 0.83 10,0 % 0.74 0.8201 	0.8711 	0,1731 	19.9% 9 0 0 9 
PCP 	; 	Bl m /k x 	c -1,50 Yes 808 20.0 % 565 775, 	7551 	92l 	25.4 % 91 0 0 9 
PCP 	82 	22L I 	c 	 -232 Yes 485 200% 260' 4441 	4461 	1361 	30.5 % 9 	! 0 0 9 
L_ 	
RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 311999 	 1 Lab 8 
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Grubbs 
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o 
z 
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- 
2,4-DCP Al /ml I 	I 	I 	o 	I 	X! I 	1,74 Yes 11.5 10.0% 13.5 10,7 11,q  11 N 0 	8 11 
2.4-DCP A2 /I I 	I 	I 	0 x 	I 	I 	1.97 Yes 3.1 10.0 % 3.71 3,04 3.18 0,709 22.3 % 11 0 	0 11 
2,4-DCP A3 /I I 	I 	x 	o 	I 	 -0,92 Yes 0,245 2O% 0.2 0.260 0.259 0.0931 35,9 % 11 	0 	0 11 
2.4-DCP A4 /I I 	I 	1 	0 1,81 Yes 56.9 10.0 % 67.2 61.6 61.2 8.84 14,4 % 11 	i 	0 	0 11 
2,4-DCP 80 /ml I 	I 	1 	0 	1 	x 	I 	2,09 Yes 11.5 10.0 46 13.9 12,0 12,61 1.69 13.4 % 7 	1 	0 8 
2,4-DCP 81 m Ik I 	I 	IX 	o -0.83 Yes 0,489 20.0% 0,408 0.459 0.479 	0,09421 19.7 °/ 8 	0 	0 8 
2.4-DCP B2 m /k I 	I 	I 	0 1.45 Yes 7,15 Ø 0  9,22 7,22 7.27 	2,71 37,3 °/ 8 0 	0 8 
2,4,6-TCP Al lml I 	0 	1: 1,58 Yes 5,81 10,0 % 6.73 5.85 5.92 0.786 13.3 46 12 0 I 	0 12 
2.4,6-TCP A2 /I I 	I 	I 	0 	i 	` 1,40 Yes 2 10.0 % 2,28 2.05 2.12 0.344 16,2 % 12 0 i 	0 12 
2.4.6-TCP A3 A 1 	I 	x I 	0 	I -1,33 Yes 0,518 25.0 % 0,346 0.447 0.457 0.234 51,2 % 12 0 0 12 
2.4,6-TCP A4 jJ I 	I 	o 	I 	X 	I j4'' 759 10.0 % 870 776 812 128 15.8 % 12 0 0 12 
2.4,6-TCP 80 ml I 	I 	I 	o 	X 	I 	I 	1 0.59 Yes 5.81 10.0 % 6.15 6.08 6.06 0.775 12.8 % 8 1 0 9 
2,4,6-TCP B1 m /k I 	I 	I 	o 	XI 	I 	1 0.65 Yes 2.14 20,0 46 2.42 2,03 2.26 1.09 48,2% 9 0 	j  0 9 
2.4.6-TCP 82 m I 	I o 	X 	I 	I 	I 0.58 Yes 61.7 20,0 % 68.8 65.6 64,3 6.83 10,6 % 8 1IT 0 9 
2.3.4,6 TeCP Al !ml I 	o 	I 	I x 	I 2,16 Yes 1,25 10.0 % 1.52 1,23 1,22 0.174 4.3% 10 21 12 
2,3.4,6 TeCP A2 I 	I 	I 	o 	XI 	i 	1 081 Yes 0.99 100% 1,07 0.980 0,987 0.123 12.5% 11 1 0 12 
2,3,4,6 TeCP A3 /l I 	x 0.07 Yes 14.5 20.0 % 14.3 14.2 13,7 5.33 38.9% 12 0 	1 0 12 
2,3.4.6 TeCP A4 ll I 	I 	I 	o 	x 2,44 Yes 2774 10,0 °h 3450 28 2 860 484 16.9% 1 f 0 12 2.3,4.6 TeCP 80 /ml I 	I 	I 	o 	2! 1,84 Yes 1.25 10.0 % 1,48 1.17 1.18 0.205 17,4 % 9 0 i 	0 9 
2.3.4,6 TeCP B1  x 	o 	I 	I 	 j -0,91 Yes 203 20,0 166 168 172 46,6 27.1 % 9 0 0 9 
2.3.4,6 TeCP 82 m /k I 	I 	I 	OX 	I I 0,29 Yes 1090 20,0 % 1154 1 090 1 130 328 29.0 % 9 0 0 9 
PCP Ai /ml I 	I 	I 	0 	1 	x 	I 	1 1.45 Yes 0.83 10,0 % 0,95 0.840 0.855 0.157 16.4% 11 1 0 12 
PCP A2 I 	I 	xl 	0 	1 	I 	I 	, -1,13 Yes 0.55 10,0 % 0,488 0.570 0.606 0.137 22.6% 12 0 0 12 
PCP A3 /I 1 	I 	I 	Xo 	I -0.31 Yes 0,895 20.0 % 0,839 0,920 0.881 0.271 30.8% 12 0 0 12 
PCP A4 I 	I 	1 	o 	XI 0,67 Yes 165 10.0' 176 168 172 34.2 199% 12 0 0 12 
PCP BO iL  o I 	IX 2,17 Yes 0,83 10,0 % 1,01 0.820 0,871 0.173 19.9% 9 0 0 9 
PCP B1 m !k I 	x 	I 	o -1.99 Yes 808 20,0 °k 487 775 755 192 25,4 % 9 0 J 0 9 
PCP 82 m /k 1 	I x 	( 	0 	1 	1 	-1,71 Yes 465 20,0 °k 319 444 446 136 30,5 % 9 0 
LIITE 12/5 	 50 
RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 3/1999 	 Lab 9 
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° 
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° 
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2,4-DCP Al m1 I 	I 	IX 	o 	I 	I 	I -0,70 Yes 11,5 10,0 % 10,7 10,7 11.4 	2.28 20,0 % 11 0 0 11 
2,4-DCP A2 I 	I 	I 	X 	o 	I 	I 	I -0.48 Yes 3,1 10,0 % 2,95 3,04 3.18 	0,709 22,3 % 11 0 0 11 
2.4-DCP A3  I 	oX 	I 	I 	I 0,31 Yes 0,245 20,0 % 0,26 0,260 0,259. 	0.0931 _35.9% 11 0 0 11 
2,4-DCP A4 11 I 	I 	I x 	o 	I 	I 	I -0,63 Yes 56,9 10.0 % 53.3 61.6 61.2. 	8.84' _4.4% 11 0 0 11 
2,4-DCP BO /ml 11.5 10.0 % 12.0 _12.6169_3.4% 7 1 0 8 
2.4•DCP Bl m /k 0,489 20.0 % O.459 0.479_00942_197% 8 0 0 8 
2,4-DCP B2 m !k 7.15 20,0 % 7.22 ' 7.272.71:37.3%80 0 8 
2,4.6-TCP Al ix 	c 	 I -0.86 Yes 5.81 10,0 % 5.31 5.85 5.92 	0,786: 	13,3 % 12 0 0 12 
2,4.6-TCP 
• 
A2 JI i 	I 	x 	I 	I 	1 0.00 Yes 2 10,0 % Z 205 _2.12.0344116.2% _O _  ,   12 0 12 
2.4,6 TCP A3 A I 	I 	}:I 	o 	1 	I 	i -1,14 Yes 0.518 25,0 % 0.37 04471 0.457:0.234!512% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A4 A I 	X , 	0 	I 	I 	I -1,29 Yes 759 10,0 % 661 776 812128_15.8%120 0 12 
2,4.6-TCP BO /ml 5,81 10,0 % 6,08 6.06 	0.775 ~ 	12,8 % 8 1 0 9 
2.4.6-TCP  2,14 20.0 % 2.03 2.26 	1,091 	48,2 % 9 0 0 9 
2,4.6-TCP 82 m /k 61.7 20,0 % 65,6 64,3 i 	6.831 	10,6 % 8 1 0 9 
2,3,4,6 TeCP Al /ml I 	I 	I 	0 I 	1 	I x 41,68 No 1,25 10.0 % 6,46 1,23 1.22! 	0,174 _14.3% 10 2 0 12 
2,3,4,6 TeCP A2 _!LL  I 	I 	I 	o 	I x 	I 	1 1,31 Yes 0.99 10,0 % 1,12 0.980 0.987 	0.123: 	12,5 % 11 1 0 12 
2.3.4,6 TeCP A3 ! oX 	I  0,38 Yes 14.5 20,0 % 15.6 14.2 13,7 	5.33; 	38.9 % 12 0 0 12 
2,3.4,6 TeCP A4 !I I 	o 	I 	x 1,43 Yes 2774 10,0 % 3170 2 830 2 860 	484' 	16.9% 11 1 0 12 
2,3,4.6 TeCP BO /ml I 1.25 10.0 % 1,17 _1180,2051174%   , 9 0 0 9 
2.3,4.6 TeCP B1 m !k 203 20,0 % 168' 17246.6'27.1% 9 0 0 9 
2,3.4,6 TeCP B2 m 1090 20.0 % 1 090 1 130 	328 i 	29.0 % 9 0 0 9 
PCP Al /mt t 	I 	c 	I 	I 	Ix 39,76 No 0,83 10.0% 4.13 0.8401 0.855 , 	0,157! 	18.4 % 11 1 0 12 
PCP A2 u 	/I ::o 	I 	I -0,55 Yes 0,55 10,0 °h 0.52 0.570 0.606: 	0,137! 	22.6 % 12 0 0 12 
PCP A3 /l I 	I 	i x 	o 	I -0.70 Yes 0,895 20,0 % 0.77 0,920 0.881 	0.271 i 	30,8 % 12 0 0 12 
PCP A4 y 	/l I 	Ix 	o 	1 -0.73 Yes 165 10,0 % 1531 168 172 	34,2_19.9%120 0 12 
PCP BO /ml 0.83 10.0% 0,820 0.871' 	0.173; 	19.9 % 9 0 0 9 
PCP B1 m !k 808 20.0% 7751 755. 	192: 	25.4 % 9 0 0 9 
PCP B2 I !N L' 485 20.0% I444 446. 	136' 	30.5 % 9 0 0 9 
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Variable Test Un it 
I 
3s 	-2s 	-15 	0 	is 	2s 	35 	Z- value 
Grbb 
lest 
passed 
(NO' = 
manually 
rejected) 
Assigned 
value 
Target 
dew. 
Lab's 
resuil Md. 
Mean I 	St.dev. I 	51.% 
T 
9 
n 	3 4a 
° 	L 
- 
a 
z 
= 
o 
N 
2,4-DCP A7 /ml I 	i 	I 	o 	i 	I 1 	-0,87 Yes 11,5 10,0 °/ 10,51 10,7 114J 2.281 20,0 % 11 	! 	0 0 11 
2,4-DCP A2 /I I 	1 	I 	0 	i x 	I 1,29 Yes 3,1 10,0 % 3,5 3.04 3,18 0.709 22.3 % 11 	! 	0 0 11 
2,4-DCP A3 /I I 	I 	X 	o I 	1 -0.94 Yes 024 .5 20,0 % 0,199 0,260 0.259 0.0931 35.9 % 11 	I 	0 0 11 
2,4-DCP A4 /I I 	I 	I 	o 0.83 Yes 56.9 10,0 % 61,6 61.6 61,2 8.84 144%11 O    I 	0 11 
2,4-DCP BO /ml 11.5 10,0 % 12.0 12,6 1,69 
_ 
_13.4% 7 	! 	1 0 8 
2,4-DCP 0.489 20,0 % 0,459 0.479 0,0942 19.7 % 8 	0 0 6 
2.4-DOP B2 m /k liii ii7,15 20,0 % 7,22 7.27 2.71 37.3% 8 I 	0 0 8 
2,4,6-TCP Al /ml I 	I 	1 	o 	I x 	I 	I 1.26 Yes 5,81 10,0 % 6,54 5,85 5,92 0.786 13,3 % 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A2 A I 	I 	1 	0 I 	I 	I x 4,05 Yes 2 10,0 % 2,81 2,05 2.12 0.344 16.2% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A3 I 	I 	x 	1 	0 I 	I -1.51 Yes 0,518 25.0 % 0,323 0,447 0.457 0,234 512% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A4 !I I 	I 	I 	° I 	I 	I 	x 4,62 Yes 759 10.0 % 1110 776 812 128 
_ 
15.8 % 12 l 	0 0 12 
2,4,6-TCP BO /ml 5,81 10,0 % 6.08 6.06 0,775 
_ 
_ 
12.8% 8 1 0 9 
2.4.6-TCP B1 m /k 2,14 20.0 % 2,03 2,26 1,09 
_ 
48.2% 9 0 0 9 
2.4,6-TCP B2 m 61,7 20,0 % 65,6 64,3 6.83 
_ 
_106% 8 1 0 9 
2.3.4,6 TeCP Al /ml I 	0 	I 	17 8.88 No 1,25 10,0 % 2.36 1,23 1,22 0,174 14.3 % 10 2 0 12 
2.3,4,6 TeCP A2 !I I 	I 	I 	o 	I IX 13.43 No 0,99 10,0 % 2,32 0.980 0.987 0.123 12,5 % 11 1 0 12 
2.3,4,6 TeCP A3 A I 	I 	I 	0 	I 	I 	I x 3,62 Yes 14,5 20,0 % 25 14,2 13,7 5,33 38,9 % 12 0 0 12 
2,3,4,6 TeCP A4 A I 	I 	I 	C I 	I X 11.56 No 2774 10,0 % 5980 28 28 484 _16.9% 11 1 0 12 
2,3.4.6 TeCP BO /ml 1,25 10,0 % 1,17 1.18 0,205 17,4 % 9 0 0 9 
2,3,4,6 TeCP Bt m /k 203 20,0 % 168 172 46.6 27.1% 9 0 0 9 
2,3,4,6 TeCP B2 m /k 1090 20,0 % 1 090 1 130 328 29.O%90 9  I  0 
PCP Al /ml x 	 0 -3.00 Yes 0,83 10,0 % 0.581 0,840 0,855 0.157 
_ 
_ 
18.4% 11 1 0 12 
PCP A2 A I 	I 	x 	1 	0 	i 	I -1.51 Yes 0,55 10,0 % 0,467 0,570 0.606 0,137 
_ 
_22.6% 12 0 0 12 
PCP A3 /I I 	I 	x 	I 	0 	I 	I -1,38 Yes 0,895 20.0 % 0,648 0.920 0.881 0.271 308% 12 0 0 12 
PCP A4 /I x 	I 	I 	0 	I 	I 	I -2.97 Yes 165 10.0 % 116 168 172 34.2 199% 12 0 0 12 
PCP BO /ml 0,83 10.0 % 0.820 0.871 0,173 
_ 
_ 
19,9% 9 0 0 9 
PCP Bl m /k 808 20,0 % 775 755 192 
_ 
25,4 % 9 0 0 9 
PCP B2 m /k 485 20,0 % 444 446 136 30,5 % 9 0 0 9 
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RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 311999 	 I 	Lab 11 
Vari able Test Unn -75 	-2s 	-15 	0 	Is 	2s 	3s Z-value 
Grubbs 
test
passed 
(No' - 
manually 
rejected) 
Assigned 
value 
Target 
de, 
Lab's 
rasull 
NA. 
o 
Mean 	SLdev. 
I 
St- 
e r 
ö m 
q 	G 2 
3  
- 
z 
3 
2,4-DCP At /ml 1 	i___2___  I 	I 	X 	1 2,52 Yes 11,5 10,0 % 14.4 10,7 11,41 	2,28 20,0 % 11 0 0 11 
2,4-DCP A2 /I I 	I 	I 	Xo 	I 	I 	I -0,19 Yes 3,1 10,0 % 3,04 3,04 3.18 	0,709 22,3 % 11 0 0 11 
2,4-DCP A3 /l I 	I 	I 	o 	XI 	I 1,73 Yes 0,245 20,0 % 0,33 0.260 0.259 	0.0931 35,9 % 11 0 0 11 
2,4 DCP A4 !I 0,16 Yes 56,9 10.0 % 56 61.6 61.21 	8.84. 14,4 % 11 0 0 11 
2,4-DCP BO /ml c 	I 	x 2,96 Yes 11,5 10.0 °k 14,9 12,0 12.6. 	1,69! 	13,4 % 7 1 0 8 
2.4-DCP 131 m /k I 	I 	o 1 	1 -1.11 Yes 0.489 20,0 46 0,38 0,4591 0.479, 	0,0942 	19,7%8 0 0 8 
2.4-DCP B2 m /k x I 	I 	1 	0 	 1 -3.22 Yes 7,15 20.O A, 2,55 7.221 7.271 	2.71 I 	37.3%8 0 0 8 
2.4,6-TCP At /ml I c 	I 	X 	J2. 03 Yes 5,81 10,0 % 6.99 5.851 592i 	0.7861 	13.3% 12 0 0 12 
2.4,6-TCP A2 A 1 	c 	1 	I 2.35 Yes 2 10.0 % 2.47 2.051 2,12 	0.344 i 	16.2 % 12 0 0 12 
2.4.6-TCP A3 /I ______o:  0,71 Yes 0,518 25,0 % 0.61 0,4471 0.457; 	0.2341 	51.2% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A4 !I o I 	I 2,44 Yes 759 10,0 % 944J 7761 812' 	128, 	15.8% 12L0 0 12 
2,4,6-TCP BO /ml i 	c 	! 	x 2,84 Yes 5,81 10.0% 7.46 6.081 	6,06: 	0.775! 	12.8% 8 1 0 9 
2.4,6-TCP B1 m Ik :o 0.26 Yes 2,14 20.0% 2,03 2.03 	2.26` 	1.09: 	48,2 % 9 0 0 9 
2.4,6-TCP B2 m I 	i 	o 	 x 3.06 No 61,7 20.0% 99.4 65.6 	64.3! 	6.83 	10.6 % 8 1 0 9 
2.3.4,6TeCP Al /ml X 	c -0.64 Yes 1,25 _p_% 1,17 1,23 	1,22' 	0.1741 	14.3% 10 2 0 12 
2,3,4,6 TeCP A2 V I ! -0.10 Yes 0,99 10.0 % 0.98 0.9801 	0.987 	0.123; 	12,5 % 11 	I 1 0 12 
2.3,4.6 TeCP A3 n -0.17 Yes 14,5 20.0 % 14 14,2 	13.7 	5.33: 	389° 12 	I 	0 0 12 
2,3,4,6 TeCP A4 /l 1.75 Yes 2774 10.0% 3260 283O 	2 860 	484' 	16.9° 11 	1 0 12 
2.3,4.6TeCP BO 	p /ml - -0.32 Yes 1,25 10.0 % 1,21 1.171 	1,18 	0,205 	17,4 % 9 	0 0 9 
2.3,4.6TeCP B1 	; m /k -1.58 Yes 203 20.0% 139 168! 	172 	46.6 	27.1 % 9 	! 	0 0 9 
2,3,4,6 TeCP 62 	! m c 1.90 Yes 1090 20,0 % 1505. 1090! 	1130. 	328: 	2900  9 	0 0 9 
PCP Al 	I 	!ml I 	I 	 1 -0,36 Yes 0,83 100% 0.8 0.8401 	0.855' 	0.1571 	18.4% 11 	1 0 12 
PCP A2 	ii_!_  I x _ii  3.09 Yes 0,55 10.0 % 0.72 0.5701 	0.606 	0.137: 	22.6 % 12 I 	0 0 12 
PCP A3 /I c 	I 2,04 Yes 0.895 20,0 % 1.26 0.920; 	0.881' 	0.271 , 	30,8 % 12 	0 0 12 
PCP A4 I 	/l 0.06 Yes 165 10,0 % 164 168, 	172' 	34.2' 	19,9° 12 	0 0 12 
PCP 80 /ml o I 	I -0.84 Yes 0,83 10.0% 0,76 0,8201 	0.871: 	0,173: 	19,9 % 9 	I 	0 0 9 
PCP 81 	m /k  x! 	c 	I 	1 -1,32 Yes 808 20.0% 5951 775; 	755 	192! 	25,4% 9 	I 	0 0 9 
PCP B2 	: m /k o 0,98 Yes 485 20,0 % 3901 444; 	446 	136' 	30,5 % 9 	1 	0 0 9 
RESULTS OF THE INTERLABORATORY COMPARISON 311999 	 Lab 12 
Variable Test unit -3s 	.2s 	-1s 	0 	75 	2s 	3s Z-v alue 
Grubbs 
est  
passed 
(NO' = 
manually 
rejeUed) 
Assigned 
value 
Target 
dev. 
Lab's 
result 
Md. Mean St.dev. SL% 
° 
• ö Ä 
n 3 n 
_ 
- 
z 
3 
_ 
-  
2,4-DCP A7 /ml I 	I 	I 	X 	 I i 	0.09 Yes 11,5 10.0 % 11,6 10,7 11,4 2,28 20.0% 11 0 0 11 
2,4-DCP i./I I 	i 	I 	x 	o I 	I -0,42 Yes 3.1 10,0 % 2,97 3j 0.709 223% 11 0 0 11 
2,4-DCP A3 /I I 	I 	I 	OX 0.29 Yes 0.245 20,0 % 0.259 0.260 0,259 0.0931 35.9% 11 0 0 11 
2,4-DCP A4 !I I 	I 	I 	oX 	i 	I 	1 	0.28 Yes 56.9 10.0 % 58.5 61.6 61,2 8,84 14.4% 11 0 0 11 
2,4-DCP BO /ml I 	1 	x 1 0.09 Yes 11.5 10,0 % 11,6 12,0 12,6 1,69 13,4 % 7 1 0 8 
2.4-DCP Bl m /k I 	I 	I X 	o 1 	-0.85 Yes 0.489 20,0 % 0,406 0,459 0,479 0.0942 197% 8 0 0 8 
2.4-DCP B2 m /k I 	I 	I 	0 	X 0.55 Yes 7,15 20,0 7,93 7,22 7.27 2.71 37,3% 8 0 0 8 
2.4,6-TCP A7 /ml I 	I 	l 	x 0.09 Yes 5.81 10,0 % 5,86 5,85 5.92 0.786 13.3% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A2 A I 	I 	I 	Xo 	 -0,15 Yes 2 10.0 % 1,97 2.05 2.12 0.344 162% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP A3 ) 	1 	1 	0 	x. I 	0,98 Yes 0.518 25.0 % 0.645 0,447 0.457 0,234 512% 12 0 0 12 
2.4,6-TCP A4 !I x 	o 1 •0,43 Yes 759 10,0 % 726 776 812 128 15.8% 12 0 0 12 
2,4,6-TCP BO /ml I 	I 	I 	Xo i 	I -0,28 Yes 5,81 10,0 % 5,65 6,08 6,06 0,775 12.8% 8 1 0 9 
2,4.6-TCP B1 m I 	X 	I 	1 	o 	I 	I 	I -2.44 Yes 2,14 20,0 % 1,094 2,03 2,26 1,09 48,2 % 9 0 0 9 
2.4,6-TCP B2 m /k I 	i 	I 	oX 	I 	I 	I 0,17 Yes 61,7 20,0 % 63,8 65,6 64.3 6,83 10.6% 8 1 0 9 
2,3,4,6TeCP Al /ml I 	I x 0.06 Yes 1.25 10,0% 1,24 1,23 1,22 0,174 143% 10 2 0 12 
2,3,4,6 TeCP A2 P I Xo 	 I 0.26 Yes 0,99 1O% 0,964 0,980 0,967 0,123 12.5% 11 1 0 12 
2,3.4,6 TeCP A3 /l I 	I 	I 	o 	x I 	I 	1 0,79 Yes 14,5 20.0 % 16,8 14,2 13,7 5,33 38.9 % 12 0 0 12 
2,3 4,6 TeCP A4 !I I 	ox 0,20 Yes 2774 10,0 °h 2830 2 830 2 860 484 16,9% 11 1 0 12 
2.3,4.6 TeCP BO /ml 1 	I 	x 	o 	I 	I -0,88 Yes 1,25 10.0% 1,14 1,17 1,18 0,205 17.4% 9 0 0 9 
2.3.4,6 TeCP Bl m L!9  I 	I 	I 	X I 0,00 Yes 203 20.0% 203 166 172 46,6 27,1 % 9 0 0 9 
2.3.4,6 TeCP B2 m !k I 	I 	I 	o 	 X I 2.63 Yes 1090 20M% j4 JJ1 130 328 290% 9 0 0 9 
PCP Al /ml I 	x 0.12 Yes 0,83 100% 0,84 0,840 0.855 0,157 S.4% 11 1 0 12 
PCP A2 /I IiiI 	1 	xo 	I -0,33 Yes ii.s5  10,0 % 0,532 0.570 0.606 0.137 226% 12 0 0 12 
PCP A3 /I 1 	I 	I 	o I 0,98 Yes 0.895 20,0 % 1,07 0.920 0.881 0,271 30.8% 12 0 0 12 
PCP A4 /I I 	I 	I 	X 	I 	1 0,06 Yes 165 10.0%1 166 168 172 34,2 199%12 0 0 12 
PCP BO /ml I 	I 	XI 	0 I 	I -1.27 Yes 0,83 10,0 % 0,725 0,820 0,871 0,173 19,9% 9 oj 9 
PCP B1 m /k I 	I 	1 	o 	X 	I 1,92 Yes 808 2O% 1119 775 755 192 254% 9 oj 9 
PCP B2 m /k I 	I 	I 	o 	I 	x 	I 2,09 Yes 485 2O% 688 444 446 136 30,5 % 9 0 0 9 
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LIITE 13. Z- ARVOT GRAAFISESTI ESITETTYINÄ 
2,4-DCP (56,9 pg/I), test A4 
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Laboratory code 
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Laboratory code 
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Laboratory code 
2,4,6-TCP (759 pg!I),test A4 
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2,4,6-TCP (61,7 mglkg), test B2  
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Laboratory code 
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LIITE 14. YHTEENVETO LABORATORIOIDEN MENESTYMISESTÄ 
VERTAILUKOKEESSA 3/1999 
	
PARAMETER 	Test i lab 	1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 %` 
2,4-DCP 	Al 	A 	A Z Z AMA A A 	A 64 
2,4-DCP A2 	A 	A N N A A A A A A A 82 
24-DOP 	A3 	A 	A N N A rZ A A A A A 73 
2,4-DCP A4 	A 	A A N A A A A A A A 91 
2,4-DCP 	BO 	A 	A 	Z A N Z 	FZ A 50 
2,4-DCP Bl 	A 	A 	A A A A A A 100 
2,4-DCP 	B2 	A 	A ❑Z A A A 	N A 75 
2,4,6-TCP 	Al 	A FZ A A A A A A A A Z A 83 
2,4,6-TCP 	A2 	A A A Z A A A A A N Z A 75 
2,4,6-TCP 	A3 	A A A N N Z A A A A A A 75 
2,4,6-TCP 	A4 	A A A A A A Z A A N Z A 75 
2,4,6-TCP 	BO 	A A A 	A A N A 	Z A 78 
2,4,6-TCP 	B1 	A [N A 	A A A A A Z 78 
2,4,6-TCP 	B2 	AAA 	AAAA 	N A 89 
2,3,4,6 TeCP 	Al 	A A A A A A N Z N N A A 67 
2,3,4,6 TeCP 	A2 	A A A Z A A Z A A N A A 75 
2,3,4,6 TeCP 	A3 	A A A N A A A A A N A A 83 
2,3,4,6 TeCP 	A4 	A ❑Z A A Z A Z Z A N A A 58 
2,3,4,6 TeCP 	BO 	A A A 	A A N A 	A A 89 
2,3,4,6 TeCP 	Bl 	A A A 	A Z Z A A A 78 
2,3,4,6 TeCP 	B2 	A A A 	A A Z A 	A rZ 78 
PCP 	Al 	A ®N A A N A A A N Z A A 67 
PCP A2 	A N A N A AFZ A A A N A 67 
PCP 	A3 	A A A N A A A A A A Z A 83 
PCP A4 	A N A A A A Z A A Z A A 75 
PCP 	BO 	ANA ~N AAZ 	A A 67 
PCP Bl 	AAA 	AAAA A A ioo 
PCP 	B2 	AAA 	AAA 	A rZ 78 
%* 	 100 67 100 44 64 93 50 86 87 50 64 89 
QC LEVEL 
A = Result accepted (passed Z-score test, ZI<2) 	 - = Result missing 
Z = Result questionable (failed Z-score test, 2<IZI<3) % * Percentage of 
N = Result non-accepted (failed Z-score test, IZI>3) 	 accepted results 
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kalibrointi. 
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